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VORBEMERKUNG. 


N^  Als  den  Unterzeichneten  von  Herrn  Professor  Dr.  H.  Kolbe  der 
Wunsch  ausgesprochen  wurde,  sie  möchten  die  Herausgabe  der  ersten 

>  Abtheilung  des  dritten  Bandes  seines  Lehrbuchs  der  organischen 
Chemie  übernehmen,  mit  welcher  das  ganze  Werk  seinen  Abschluss 
erreicht,  haben  sich  dieselben,  in  Würdigung  der  mit  der  Lösung 
dieser  Aufgabe  verbundenen  Schwierigkeiten,  nur  zögernd  und  schwer 
entschlossen,  sich  der  Arbeit  zu  unterziehen.  —  Wer  der  Entwicke- 
lung  der  organischen  Chemie  in  der  seit  dem  Erscheinen  der  ersten 
beiden  Bände  des  Lehrbuchs  verflossenen  Zeit  gefolgt  ist,  weiss,  dass 
die  Vorstellungen  über  die  chemische  Constitution  der  organischen 
Verbindungen  mancherlei  W^andlungen  erfahren  haben,  welchen 
Rechnung  getragen  werden  muss. 

Sind  auch  gerade  die  in  dieser  Abtheilung  behandelten  Stick- 
stoff-, Phosphor-,  Arsen-undAntimonverbindungen'weniger, 
als  andere  Körperclassen,  von  der  veränderten  Anschauungsweise 
berührt,  so  ist  doch  auch  bei  jenen  der  Einfluss  dieser  Wandlungen 
merklich  genug  gewesen. 

Die  Stickstoffverbindungen,  welche  den  weitaus  grössten 
Theil  bilden,  ghedem  sich  in  mehrere  Capitel.  An  die  zuerst  abge- 
handelten zahlreichen  Amine  und  Ammoniumbasen  sind  die 
Azo-  und  Diazo-Verbindungen,  welche  zu  einzelnen  Aminen  in 
naher  Beziehung  stehen,  angereiht.  Daran  schliessen  sich  die 
Amide  organischer  Säuren.  Die  Verbindungen  endlich,  über 
deren  chemische  Constitution  wir  nichts  Näheres  wissen,  die  Alka- 
loide  im  weitesten  Sinne,  bilden  den  Schluss  der  langen  Reihe  von 
Stickstoffverbindungen.  —  Auf  diese  folgen  in  besonderen  Ab- 
schnitten die  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonverbindungen, 
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VI  Vorbemerkung. 

Um  den  Leser  in  den  Stand  zu  setzen,  sich  über  Manches,  was 
nicht  ausführlich  behandelt  werden  konnte,  zu  orientiren,  und  um 
ihm  zugleich  das  Studium  von  Originalabhandlungen  zu  erleichtem, 
sind  zahlreiche  Literaturnachweise  gegeben. 

Eine,  gegenüber  den  früher  erschienenen  Bänden  dieses  Lehr- 
buchs eingetretene  Aenderung:  die  Einführung  der  verdoppelten 
Atomgewichte  für  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  die  meisten 
Metalle,  bedarf  wohl  keiner  Rechtfertigung. 

Das  in  diesem  Bande  bearbeitete  Material  haben  die  Unter- 
zeichneten in  der  Weise  unter  sich  getheilt,  dass  E.  v.  Meyer  die 
Gapitel:  Amine  und  Ammoniumbasen  mit  Radicalen  der  Fettsäure- 
reihe, Azo-  und  Diazoverbindungen,  Säureamide,  Alkaloide,  Arsen- 
und  Antimonverbindungen,  A.  W eddige  die  übrigen  Abschnitte: 
Aromatische  Amine  und  Ammoniumbasen  (incl.  Anilinfarben,  Naphtyl- 
amin),  und  Phosphorverbindungen  bearbeitet  hat. 

Leipzig,  am  8.  März  1878. 

Ernst  von  Meyer.    Anton  Weddige. 


Digitized  by 


Google 


Inhalt  des  dritten  Bandes  (erste  Hälfte). 


Einleitung i 

Organische  Derivate   des  Ammoniaks i 

Methyl-Amine  nnd  Ammoninrnbasen 6 

Methylamine.  Methylaminsalze  1 2.  Dimethylamin  14.  Salze  des 
Dimethylamins  15.  Trimethylamin  15.  Salze  des  Trimethylamins  17. 
Tetramethylammoniumverhindungen  18.  Jodtetramethylammonium- 
salze  21. 

Aethyl-Amine  nnd  Ammoninrnbasen 21 

Aethylamin  22.  Salze  des  Aethylamins  30.  Diäthylamin  32.  Ni- 
trosodiäthylamin  34.  Salze  des  Diäthylamins  35.  Methyläthylamin  35. 
Triäthylamin  35.  Salze  des  Triäthylamins  37.  Teträthylammonium- 
oxydhydrat  38.  Salze  desselheu  38.  Aethyltrlmethylammoniumver- 
bindangen  42.  Methyltriäthylammoniumverbindungen  42.  Jodmethyl- 
triäthylammoniumverblndnngen  43.  Bromäthyltrimethylammoniomver- 
bindungen  44.  OxäthyltrimethylammoDiumverbindungen  45.  Oxyneurin 
oder  Betain  46.  Salze  des  Betains  47.  Oxäthyltriäthylammoniumver- 
bindungen  48.  Triäthyloxacetylammoniumchlorür  48.  Aethylenoxyd- 
basen  49. 

Propyl-Amine  nnd  Ammoninrnbasen ,  .  .  .  .    51 

Propylamin  51.  Salze  des  Propylamins  53.  Propyltriäthylammo- 
niumsalze  54.  Isopropylamin  54.  Salze  desselben  55.  Diisopropyl- 
amin  56.  Triisopropylamin  56.-  Trimethylglycerammoniumyerbindun- 
gen  56. 

Bntyl-Amine  nnd  Ammoninmbasen 57 

Normales  Butylamin  57.  Salze  desselben  58.  Normales  Dibutyl- 
amin  58.  Normales  Tributylamin  59.  Isobutylamin  59.  Salze  dessel- 
ben 61.    Di"  und  Triisobutylamin  61.    Trimethylcarbinamin  62. 

Amyl-Amine  nnd  Ammoninmbasen 64 

Amylamin  64.  Salze  desselben  66.  Diamylamin  67.  Triamyl- 
amin  68.  Tetramylammoniomverbindungeu  68.  Amyltriäthylammo- 
niomoxydhydrat  70.  Amyldiäthylamin  70.  Amyhnethyldiäthylammo- 
niumoxydhydrat  70.    Amylmethyläthylamin  71.    Isoamylamin  71. 


Digitized  by 


Google 


Vni  Inhalt. 

Seite 

Hexyl-Amine  etc 73 

Hexylamin  73.  Dihexylamin  74.  Isohexylamin  74.  Heptyl- 
amin  74.  Triheptylamin  75.  Octylamin  76.  Nonylainin  76. 
Tricetylamin  77. 

Vinylbasen 78 

Divinyloxyäthylidenamin  79.  Tetra vinylammoniumoxydliydrat  80. 
Vinyltrimethylammoniumverbüiduiijfen  80. 

Allyl-Amine  und  Ammoniumbasen 81 

AUylamin  81.  Salze  des  AUylamins  83.  Oxyallylamin  84.  Diallyl- 
amin  84.  Dimonochlorallylamin  85.  Diinonobromallylamin  85.  Didi- 
chlorallylamin  86.  TriaUylamin  87.  Tetrallylammoniumoxydhydrat  87. 
Allyläthylamin  88.     Allyldläthylamm  88. 

Acetonamine  (Anhang  zu  den  Monaminen) 89 

Diacetonamin  89.    Triacetonamiix  90.    Dehydrotriacetonamin  90. 

Diamine  und  Diammoniumbasen 92 

Aethylendiamine 92 

Aetbylendiamln  93.    Aethylendiäthyldiamln  95.   Aethylenteträthyl- 

diamin  95.  Diäthylendiamin  96.   Diäthylendiäthyldiamin  96.   TriäthyJen- 

diamin  96. 

Propylendiamin 97 

Oxypropylendiamin  97. 

Butylendiamin 98 

Anhang  zu  den  Diaminen 99 

Mouochloroxalmethylin  99.  Monoclüoroxaläthylin  99.  Methenyl- 
diamin  99.    Isuretin  100. 

Triamine lOl 

Aethylentriamine  101.  Diäthyleutriamiu  102.  Triäthylen- 
triamin  102. 

Kyanmethlu  104.  Salze  desselben  105.  Gblorkyanmethin  106. 
Bromkyanmethin  106.     Kyanäthin  106. 

Buteuyltriamin  107. 

Tetramine 107 

Hexamethylentetramin  108.  Triäthylentetramiu  109.  Derivate 
desselben  109.    Pentäthylenteträtliyltetrammoniumverbindungen  109. 

Einleitung   zu   den   „aromatischen  Aminen"  ...  in 

Isomerieu  der  aromatischen  Verbindungen  117. 
Amine     und    Ammoniumbasen     der    Kohlenwasserstoffe 

CnH2n-6 120 

Monamine 124 

Anilin 124 

Darstellung  desselben  126.  Salze  des  Anilins  132.  Additionssalze 
des  Anilins  135. 

Substitutionsproductedes Anilins  135.  Orthochloranilin  137. 
Paracbloranilin  138?  Metachloranilin  141.  Dichloraniline  141.  Tri- 
chloranilin  142.  Tetracbloranilin  143.  Monobromaniline  143.  Dibrom- 
aniline  145.  Tribromaniline  147.  Tetrabronianilin  147.  Pentabrom- 
aniliu  148.  Cblordibromanilin  148.  Parajodanilin  149.  Metajodanilin 
152.  Orthonitroanilin  152.  Paranitroanilin  153.  Metanitroanilin  154. 
Piuitroanillne  157.    Trinitroanilin  158.   ChlomitroaniÜne  159.   Dichlor- 


Digitized  by 


Google 


Inhalt.  IX 

Seite 
nitroanilin  160.   Chlordinitroanilin  160.    Bromnitroaniline  161.   Dibrom- 
nitroaniline    162.      TribromnitroaniliDe    163.      Bromdinitroanilin    164. 
Nitrojodanllin  164. 

Sauerstoffhaltige  Derivate  dea  Anilins  165.  Orthoamido- 
phenol  166.  Paramidophenol  167.  Amidochlorphenol  168.  Amido- 
nitrophenoll68.  Amidonitrochlorphenol  168.  Amidoanisole  169.  Amido- 
nitFanisol  170.    Amidodinitroanisol  170.    Amidopheuetol  171. 

Schwefelhaltige  Derivate  des  Anilins  171:  Thioanilin  171. 
Amidophenylmercaptan  173. 

Secnndäre  und  tertiäre  Anilinderivate  174.  Methyl- 
anilin 176.  Cyanmethylanilin  178.  Dimethylanilin  178.  Substi- 
tution sderivate  desselben:  Ohlordimethylanilin  178.  Di-  und  Trichlor- 
dimethylanilin,  Brom-,  Nitro-  und  Dinitrodimethylanilin  179.  Nitroso- 
dimethylanüin  179.  Salze  des  Nitrosodimethylanilins  180.  Trimethyl- 
phenylammoniumverbindungen  182. 

Aethylanilin  182.  Salze  desselben  183.  Aethylchlor- und  Aethyl- 
bromanilin  184.  Diäthylanilin  184.  Diäthylchloranüin  185.  Nitroso- 
diäthylanilin  185.  Methyläthylanilin  185.  Triäthylphenylammonium- 
verbindungen  186. 

Amylanilin  186.  Diamylanilin,  Methylamylanilin  187.  Aethyl- 
amylanilin  188.  Methyläthylamylphenylammonium  Verbindungen  188. 
Getylanilin  188.     Dicetylanilin  189.    Allylanilin  190. 

Diphenylamin  190.  Substitutionsproducte  desselben  192.  Ni- 
trirte  Diphenylamine  193.  Methyldiphenylamin  195.  Aethyldiphenyl- 
aniin  195.    Amyldiphenylamin  196. 

Triphenylamin  196. 

Anilinderivate  mit  zweiwerthigen  Alkoholradicalen    .   .  197 

Methylendiphenyldiamin  198.  Aethylendiphenyldiamin  199.  Di- 
äthylendiphenyldiamin  200. 

Anilinderivate  mit  Aldehydradicalen  201.  Aethyliden- 
diphenyldiamin  202.  Trichloräthylideudiphenyldiamin  203.  Diätbylideu- 
diphenyldiamin  203.  Diamylidendiphenyldiamin  204.  DiÖnanthyliden- 
diphenyldiamin  204.    Furfuranilin  205. 

Anilinderivate  mit  dreiwerthigen  Badicalen  205.  Me- 
thenyldiphenyldiamin  208.  Aethenyldiphenyldiamin  209,  Quintenyl- 
diphenyldiamin  210. 

Cyananilin210.  Salze  desselben  211.  Cyananilid  212.  Diphenyl- 
cyanamid  213. 

Toluidin 214 

Orthotoluidin   214.     Chlor-,   Brom-,  Jod-   und   Nitro-Substi- 

tutionsproducte  desselben  216  ff. 

Paratoluidin  218.   Salze  desselben  220.   Derivate  des  Para- 

toluidins:   Chlorparatoluidin  220.     Brompai*atoluidin  221.     Di-   und 

Tribromparatoluidine  222.      Nitroparatoluidine  223.     Thioparatoluidin 

223.     Methyl-   und  Aethylparatoluidin  224.     Oxäthylparatoluidin  224. 

Phenylparatoluidin    226.     Diparatolylamin    227.      Aethylendiparatolyl- 

amin  227.    Triäthylentriparatolyltriamin  228.     Diäthylidendiparatolyl- 

diamin  228.    Furfurparatolnidin  228. 

Metatoluidin  229.     Salze  desselben  230.     Derivate  des  Metato- 

luidins    231.       Brommetatoluidin   etc.   231.       Kitrometatoluidin    232. 

Chlortoluidine  von  unbestimmter  Constitution  232.   Bromtoluidine  233. 

Jodtoluidin  234.    Nitro-  und  Ozytoluidin  235. 

Xylidin 236 

Parazylidin  236.    Chlor-  und  Nitroparaxy lidin  237. 
Metaxy lidin  238.    Nitroderivate  desselben  238. 
Xylidin  des  Anilinöls  239.    Derivate  desselben  239. 

Aethylamidobenzol 240 


Digitized  by 


Google 


Inhalt. 

Seite 

Amine  der  Kohlenwasserstoffe  C9H13 241 

Amidomesitylen  241.    Nitroderivate  242. 

Paracuinidin  243.  Cumidin  244.  Nitrocumidin  245.  Bünethyl- 
cumidin  245. 

Cymidin,  Amidoamylbenzol,  Dimethylcymidin  246. 

Diamine 247 

Phenylendiamin 249 

Orthophenylendiamin  249.  Aethenylorthopheiiylendiamin251. 
Benzenylortliopheuyiendiamin  252. 

Paraphe nylendiamin  253.    Nitroderivate  desselben  254. 

Metaphenylendiamin  255.  Nitrometaphenylendiamin  256. 
Phenylendiaminderivate  von  unbestimmter  Constitution  257.  Diamido- 
nitrophenol  257. 

Methylderivate  des  Phenylendiamins  258. 

Triphenylendiamin  258. 

Toluylendiamin 259 

«-Toluylendiamin  259.  /9-Toluylendiamin  260.  Aethenyl-  und 
Benzenyl-/S-Toluylendiamin  261.    y-Toluylendiamin  262. 

Xylendiamin 263 

Nitroxylendiamin  263.     Aethenylxylendiamin  265. 
Mesitylendiamin  265.       Nitromesitylendiamin  266.       Cumylen- 
diamin  266. 

Triamine 267 

Triamidobenzol 268 

a-Triamidobenzol  269.  /9-Triamidobenzol  270.  Pikramin  270. 
Triamidophenol  272.  Amidodiimidophenol  273.  Triamidoresor- 
cin  273.  Amidodiimidoresorcin  273.  Triamidoorcin  274.  Amido- 
dümidoorcin  274. 

Benzylamin  and  Homologe 276 

Benzylamin 277 

Salze  des  Benzylamins  27ß. 

Derivate  des  Benzylamins:  Chlorbenzylamin,  Phenylbenzyl- 
amin  279.  Nitro-  und  Amidobenzylphenylamin  280.  Benzylcyanamid, 
Cyanbenzylamin  281. 

Dibenzylamin  282.  Chlor-  und  Nitrodibenzylamin  1283.  Amido-, 
Aethyl-,  Tolyl-Dibenzylamin  284.    Nitrose-  und  Cyan-Dibenzylamin  285, 

Tribenzylamin  285.  Chlortribenzylamin  286.  Nitro- und  Amido- 
tribenzylamin  287. 

Xylylamin 287 

Dixylylamin,  Trixylylamin  288. 

Cuminamin 289 

Dicuminamin  289.    Tricuminamin  290. 

Biamine 290 

Hydrobenzamid  292.    Trinitrohydrobeniamid  293. 
DibenzyUdendiphenyldiamin  293.    Dibenzylidentoluylendiamin  294. 
Amarin  295.     Diäthylaraarin  295.     Trinitroamarin  296. 
Lophin  297.     Hydrosalicylamid  298.     Salicylanilid  298. 
Hydroäthylsalicylamid  299.     Anishydramid  299. 
Benzenylphenyl-  und  Benzenyldiphenyldiamin  300. 
Phenylacetdiamin  302.    Dipbenylacetdiamin  303. 

Amine  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  — u 304 


Digitized  by 


Google 


Inhalt.  XI 

Seite 

Faramidodipheuyl  304.  Salze  desselben  305.  Substitutions- 
derivate  desselben  305.    Amidodiphenyl  307. 

Diamidodiphenyl:  Benzidin  307.  Salze  des  Benzidins  308. 
Dibrombenzidln  309.  Dinitro-,  Diäthyl-  und  Teträthylbenzidin  310. 
Diphenylin  310. 

Diamidodiphenylmethaii,  Diamidodibenzyl  311. 

Nitroamidostilben  312.    Diamidostüben  313. 

Carbazol 313 

Acetylcarbazol,  Carbazolin  315.    Hydrocarbazol  316. 

Acridin 316 

Salze  des  Acridins  317.  Nitroacridin  318.  Hydroacridin  319. 
Paraniliu  320. 

Anilinfarben 321 

Bosanilin  322.  Constitution  desselben  323.  Darstellung  326. 
Salze  des  Bosanillns  328. 

Substitutionsproducte  des  Bosanillns  329.  Trimethyl- 
rosa nilin  332.  Tetramethylrosanilin  333.  Jodgrün  334.  Triäthyl- 
rosanilin  336.  Mono-,  Di-  und  Triphenylrosanilin  338.  Tritolylrosanilin 
339.  Hydrocyanrosanilin  340.  Leukanilin  340.  Derivate  des  Leuk- 
anilins  341. 

Yiolanilin  344.      Mauvanilin  345.       Chrysanilin    oder   Anilingelb  346. 
Derivate  desselben  347. 

Mauveih  349.     Salze  des  Mauve'ins  350. 

Anilingrün  350.    Anilinbraun  etc.  und  Anilinschwarz  351. 

Amine  des  Naphtalins 352 

Naphtylamin 352 

«-Naphtylamin  352.     Salze  desselben  353.     /S-Naphtylamin  354. 
Derivate  der  Naphtylamine  355.     Chlor-,  Brom-,  Nitro-Naph- 
tylamin  355.   Bromnitronaphtylamin  356.    Amidonaphtole  357.   Phenyl- 
und  Tolylnaphtylamin  358. 

Naphtylendiamin 359 

«-Naphtylendiamin  359.  /?-Naphtylendianain  360.  y-Naphtylen- 
diamin  361. 

DerivatederNaphtylendiamine:  Benzenylnaphtylendiamin 
362.  Diamidonaphtol  362.  Diimidonaphtol  363.  Oximldonaphtol  364. 
Trinaphtylendiamin  364.  Triamidonaphtalin  365.  Te- 
tramidonaphtalin  366. 

Azoverbindungen 367 

Azoderivate  des  Benzols 368 

Azoxybenzol  369.  Substitutionsproducte  desselben  370.  Azobenzol 
373.  Substitutionsproducte  desselben  374.  Anüdoazobenzol  375.  Tri- 
amidoazobenzol  377.  Oxyazobenzol  378.  Hydrazobenzol  379.  Substi- 
tutionsproducte desselben  381.    Diphenin  382. 

Azoderivate  des  Phenols 383 

Azophenol  383.    Orthodichlorazophenol  383. 

Azoverbindungen  des  Resorcins 385 

Gemischte  Azoverbindungen 385 

Azonitromethylphenyl  386.  Azonitroäthylphenyl  386.  Azonitro- 
äthylparatolyl  388.    Azonitropropylphenyl  388. 

Azoderivate  des  Toluols • 389 

Azoxytoluol  389.     Azotoluol  390.     Hydrazotoluol  390. 
Azophenylen  390.     Amidoazophenylen  392. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Xn  Inhalt 

Seite 

Azoderivate  des  Naphtalins 393 

Azonaphtalin  393.    AuüdoazonaphtalJn  393. 
Azozyanthracen  394. 

Diazoverbindungen 394 

Diazobenzolverbindungen 397 

Diazobenzolsalze  397.  Chemisches  Verhalten  derselben  400.  Amide 
des  Biazobenzols  405.    Biazoamidobenzol  406.    Biazobenzolimid  409. 

Sabstitationsyerbindangen     der     Diazobenzolverbin- 
dungen    410 

Chlorderivate  410.  Bromderivate  411.  Jodderivate  413.  Cyan- 
derivate  413.  Nitroderivate  413.  Substitutionsproducte  des  Biazo- 
amidobenzols  414.  Gemischte  Diazoamidoverbindungen  416.  Substi- 
tutionsproducte des  Biazobenzolimids  417. 

Diazophenole 418 

Salze  des  Para-  und  Oi-tho-Biazophenols  418. 

Substitutionsproducte  des  Diazophenols  419.  Diazonitrophenol419. 
Diazodinitrophenol  420.    Diazochlomitrophenol  420. 

Diazoanisolverbindungen  421. 

Diazotoluolverbindungen  422.  Tetrazodiphenylver- 
bin düngen  424. 

Diazonaphtalinverbindungen 425 

Salze  des  Biazonaphtalins  425.    Biazoamidonaphtaliu  426. 

Amidoamine  (Hydrazine) 427 

Amidodimethylamin  427.  Amidoäthylamin  428.  Amidoanilin  429. 
Aethylamidoanilin  432.  Amidodiphenylamiu  433.  Amidoparatoluidiu 
434. 

Beziehungen  der  Azo-  und  der  Diazo-Verbindungen435 

Säureamide  und  Derivate  derselben 437 

Formamid 440 

Methylformamid  442.  Aethyl-  und  Diätliylformamid  443.  Form- 
anilid  444. 

Acetamid 446 

Substitutionsproducte  desselben:  Aetliylacetamid  448.  Acetauilid 
450.  Derivate  desselben  451.  Acettoluidid  454.  Benzylacetamid  455. 
Acetylderivate  des  Xylidins  und  seiner  Homologen  455.  Diacetophe- 
nylendiamine  456.    Acetamidodipheuyl  457.     Acetnaphtalide  457. 

Monochloracetamid  und  Derivate  458.  Dioliloracetamid  459.  Tri- 
chloracetamid  460.  Jodacetamid  461.  Cyauacetamid  461.  Glycolamid 
462,  Diglycolsäurediamid  462.  Diglycolimid  463.  Thiodiglycoldiamid 
und  -imid  463.  Glycocollamid  464.  Hippuramid  465.  Diglycolamid- 
säurediamid  465. 

Diacetamid  und  Substitutionsproducte 466 

,  Triacetamid 467 

Propionamid 468 

Dichlorpropionamid  469.  Dibromdipropionamid  469.  Oxypropion- 
amid  470.    Aethylolactamid  470.     Paralactamid  471.    Lactimid  471. 

Buttersäureamide ;   -   *   '  ^'^^ 

Butyramid  472.  Butyranilid  473.  Dibromdibutyramid  473.  Iso- 
butyramid  473. 

Valeramid  474.   Capronamid  474.    Oenanthylamid  475. 


Digitized  by 


Google 


Inhalt.  Xm 

s«it« 
Caprylamid 475 

Oxycaprylamid  475.    Amidocaprylamid  475. 

Pelargonsänreamid.  —  Isononylamid.  —  Caprinamid.  — 

Palmitamid 476 

Benzamid 477 

Derivate  desselben  479.  Bimethylbenzamid  etc.  479.  Benzanilid 
480.  Substitutionsproducte  des  Benzanilids  481.  Benzonaphtalid  482. 
Chlorbenzamid  483.  Brom-  und  Nitrobenzamid  483.  Dinitrobenzamid 
484. 

Dibenzamid  484.  Salicylamid  484.  Paraoxybenzamid  486.  Anis- 
amid  487. 

Amide  von  mit  Benzoesäure  homologen  Sänren 488 

Ortho-   und   Paratolnylamid   488.     Phenylacetamid  488.     Phenyl- 
glycolamid  489.    Cinnamid  489.    Cuminamid  489. 
Naphtoylamide  490. 

Amidartlge     Derivate     des     Hydrozylamins     (Hydroxam- 
säaren) 491 

Benzoylhydrozylamin  491.  Bibenzoylhydrozylamin  492.  Aethyl- 
benzhydroxamsäure  492.    Tribenzoylhydroxylamine  494. 

Anisylhydroxylamin  495.  Dianisylhydroxylamin  495.  Benzanis- 
hydroxamsäure  496.  Anisbenzhydroxams&ure  496.  Benzanisbenz- 
hydroxylamin  u.  Isomere  497.    Zimmthydrozamsäure  498. 

Thiomonamide 498 

Thiacetamid  499.  Nltrothiacetamid  499.  Thiobenzamid  499.  Selen- 
benzamid  500.  Amidothlobenzamid  501.  Thiophenylacetamid  501. 
Thiocuminamid  503.     Thionaphtoylamid  503. 

Harnstoff  und  seine  Abkömmlinge 504 

Harnstoff  504.    Salze  etc.  desselben  510. 

Substitutionsderivate  desselben  512.  Hydroxylharnstoff 
513.  Metbylhamstoff  514.  Dimetbylhamstoff  515.  Aethylhamstoflf  516. 
Diäthylharnstoflf  516.  Triäthylhamstoff  517.  Teträthylharnstoff  517. 
Amylhamstoff  etc.  518.  Hexyl-  und  Isohexylhamstoff  518.  Allyl-  und 
Diallylharnstoflf  519.  Phenylhamstoff  520.  a-Diphenylhamstoff  521. 
/^-Diphenylhamstoff  522.  Triphenyl-  und  Tetraphenylhamstoff  523. 
Diphenyldiathylhamstoff  523.  Ditolylhamstoff  524.  Benzylhamstoif 
524.    Naphtylhamstoff  525. 

Aethylenharnstoff  und  Derivate  526.  Phenylenhamstoff  527.  To- 
Inylenhamstoff  528. 

Formylham8toff528.  Acetylharnstoff  528.  Derivate  desselben  529. 
Butyrylhamstoflf  529.  Valerylharnstoflf  530.  Benzoylharnstoff  530.  Di- 
benzoylhamstoif  530.    Naphtoylhamstoflf  531. 

Biuret  531.  Substitutionsderivate  desselben:  Hy- 
droxylbiuret  533.  Triäthylbiuret  533.  Diphenylbiuret  534.  Triphenyl- 
biuret  535.    Chemische  Constitution  des  Harnstoffs  535. 

Sulfoharnstoff  und  seine  Abkömmlinge 537 

Sulfoharnstoff  537.    Salze  etc.  desselben  539. 

Substitutionsproducte  des  Sulfoharnstoffs  540. 
Aethylsulfohamstoff  541.  Diäthylsulfohamstoff  541.  AUylsulfoham- 
stoff  542.  Aethylallylsulfohamstoff  544.  Phenylsulfohamstoff  545. 
Phenyläthylsulfohamstoff  545.  Diphenylsulfohamstoff  546.  Tolylsulfo- 
hamstoff  etc.  549.  Dibenzylsulfohamstoff  549.  Naphtylsulfoharnstoffetc. 
550. 

Aethylensulfohamstoff  550.     Toluylensulfohamstoff  551. 


Digitized  by 


Google 


XIV  Inhalt 

Sato 

Acetylsnlfohamstoff  551.  Benzoylsulfohamstoff  551.  Glycolyl- 
sulfoharnstoff  552. 

Gnanidin  und  seine  Abkömmlinge •»  .  553 

Guanidin  554.    Salze  des  Goanidins  558.    Goanamine  559. 

Substitutionsproducte  des  Guanidins:  Methylguanidin 
561.  Triäthylg^anidin  562.  Biphenylgnanidin  564.  Derivate  desselben 
566.  Triphenylguanidine:  Carbotriphenyltriamin  567.  «-Tri- 
phenylgnanidin  567.  /9-Tripheuylgaanidin  569.  Tetraphenylgaanldin 
570.  Di- und  Tritolylguanidine  571.  Dibenzyl-,  Dixylyl-  und  Dinaphtyl- 
guanidin  572. 

Glyoocyamin,  Kroatin  etc.  573.  Glyoocyamin  573.  Glyco- 
cyamidin  574.  Kreatin  574.  Salze  des  Kreatins  576.  Kreatinin  576. 
Salze  desselben  577.  Isokreatin  578.  Homokreatin  578.  Benzglyoo- 
cyamin  579.    Benzkreatine  580. 

Constitution  des  Glycocyamins,  Kreatins  etc.  581. 

Diamide  oder  Amide  zweibasischer  Säuren 584 

Oxamid  584.  Substitutionsproducte  desselben:  Methyl-  und  Di- 
methyloxamid  586.  Aethyl-  und  Diäthyloxamid  586.  Phenyloxamid 
586.    Diphenyloxamid  587.    Dihydroxyloxamid  587. 

Malonamid 588 

Succinamid 588 

Succinimid  589.  Substitutionsproducte  desselben  590.  Phenyl- 
succinamid  591.    Succinanilid  592.    Trisuccüiamid  592. 

Halamid  592.    Tartramid  593. 

Brenzweinsäureimid  594.  Adipinimid  594.  Schleim-  und 
Zuckersäureamid  595.    Korksäureamid  595.    Sebacinamid  595. 

Fumaramid  596.    Fumarimid  596. 

Gitraconimid  und  Derivate  597.    ItaconanUid  597. 

Gamphorimid  und  Derivate  597. 

Phenylphtalimid  und  Abkömmlinge  598. 

Thiodiamide,  schwefelhaltige  Amide  zweibasischer  Säuren     .   .  599 
Dithioxamid  599.    Monothioxamid  599. 

Triamide  und  Derivate  derselben 600 

Aconitodianil  600.  Citramid  601.  Oitranllid  601.  Gitrodianil  601. 
Paramid  602. 

Sulfonsäureamide 603 

Isäthionsäureamid  603.  Phenylsulfonamid  603.  Substitutionspro- 
ducte desselben  604.  Diphenylsulfonamid  606.  Ghlor-,  Brom-,  Nitro- 
phenylsulfonamide  607. 

Tolylsulfonamide  607.  Xylolsulfonamide  609.  Naphtylsulfonamid  609. 

Benzoesulfonamid  610. 

Pyrrhol;  Picolin-  und  Chinolinbasen eii 

Pyrrhol  611.    Aethylpyrrhol  612.    Phenylpyrrhol  613. 
Pyridin  613.    Salze  des  Pyridins  614. 
Picolin  615.    Salze  des  Plcolins  617.    Lutidin  617. 
GoUidin  617.    Salze  desselben  618.   Homologe  des  CoUidins  619. 
Chinolin  (Leucolin)  619.   Chinolinsalze  621.   Lepidin  (Iridolin) 
621.    Homologe  des  Lepidlns  622. 
Chinolinblau ;  Cyanin  622. 

Alkalo'ide 624 

Sauerstofffreie  Alkaloide 625 

Coniin  625.  Methyl-  und  Aethylconiin  627.  Paraconiin  628. 
Conydrin  628. 


Digitized  by 


Google 


Inhalt  XV 

Seite 
Nicotin  629.  Balze  desBelben  630.   Dimethyl-  und  Diäthylconiin- 
ammoniomyerbindungen  631. 

Spartem  632.    Sparte'insalze  632. 

Sauerstoffhaltige  Alkaloi'de 633 

Xanthin  633.    Salze  desselben  634. 

Sarkin  635.    Guanin  635.    Salze  des  Quanins  636. 

Carnin  636.    Protamin  637. 

Theobromin  637.    Salze  des  Theobromins  638. 

C  äff  ein  638.    Salze  des  CafFeins  640.    Aethyltheobromin  640. 

Alkaloi'de  des  Opiums 640 

Morphin  641.    Salze  des  Morphins  642.    Apomorphin  643. 
Code  in  643.  Apocodein  644.    Brom-  und  Nitrocodein  645.    Salze 
des  Godeins  645. 

Theba'in  646.    Salze  desselben  646. 
Papaverin  647.    Salze  desselben  647. 
Narcotin  648.    Salze  des  Narcotins  649.    Ootarnin  651. 
Kare  ein  652.     Bhöadin,  Bhöagenin  und  andere  OpiomalkaMde  653. 

Alkaloi'de  der  Chinarinden 653 

Cinchonin  653.     Cinchoninsalze    654.      Cinchonicin,    Hydrocin- 
efaonin,  Oinchoninsäore  etc.  655.     Chlor-   und   Bromderivate   des   Cin- 
>.chonin8  656. 

Cinchonidin  657.    Salze  desselben  657^ 

Chinin  658.    Salze  des  Chinins  659.    Oxychinin  660.   Chinicin661. 
Conchinin  662.    Salze  desselben  662.     Chinamin,  Paytin,  Dita- 
min  663. 

Alkaloi'de  verschiedener  Herkunft 663 

Harm al in  und  Karmin  663.   Salze  und  Derivate  derselben  664. 

Physostigmin  664. 

Hyoscyamin  665. 

8i na p in  665,^.  Salze  desselben  666.   (Sinapiusäure ;  Sinkalin  666.) 

Piperin  666."  Piperidin  667.     Salze  des  Piperidins  668.     Me> 

thyl-  und  Aethylpiperidin  668.     Andere  Abkömmlinge  des  Piperidins 

669. 

Colchicin  670.    Cocain  670. 

Atropin  671.    Salze  671.    (Tropasäure  etc.,  Tropin  672.) 

Corydalin  672.    Berberin  673.    Ozyacanthin  674. 

Strychnin  674.  Salze  desselben  675.  Derivate  des  Strychnins  676. 

Brucin  677.    Salze  677.     (Igasurin  679.) 

Aconitin  679.    (Napellin,  Aco^ellini  Acolyktin  etc.  679.) 

Veratrin  und  Jervin  680. 

Cnrarin,  Mercurialin,  Chenopodin  u.  a.  Alkaloi'de  681. 

Organisclie  Phosphorverbindungen 682 

Methylphosphine  und  Phosphoniumbasen 685 

MethylphosphiD  685.  Salze  desselben  686.  Dimethyl- 
phosphin  687.  Trimethylphosphin  687.  Tetramethyl- 
phosphoniumverbindungen  689.  Trimethy läthylphosphonium- 
jodür  689.    Trimethylamylphosphoniun^odür  689. 

Aethyl-Phosphine  und  Phosphoniumbasen 689 

Aethylphosphin  689.  Diäthylphosphin  690.  Triäthyl- 
phosphin  691.  Teträthylphosphoniumverbindungen  693.  Triäthyl- 
methylphosphoniumverbiudungeD  etc.  694.  Triäthylbromäthylphospho- 
ninmbromid  694.    Triäthylvinyiphosphoniumverbindungen  696. 

Iso-,  Diiso-  und -Triiso-Propylamin 697 


Digitized  by 


Google 


XVI  Inhalt. 

B«ite 

Isobutylphogphin  698.  laopropylisobutylphosphin  698.  Tetra- 
butylphosphoniumjodür  etc.  699. 

Amyl-  und  DiamylphoRphin  699.   Triamylphosphin  700. 
Benzylphosphin  700.    Dibenzylphosphin  701. 

Phenylphosphin 701 

Pbosphenylchlorid  702.  Pbosphenylchlorobromid  702.  P h o s - 
phenylbromid  703.  Dimethy  Iphenyl  phosphin  704.  Diäthyl- 
phenylphosphin  704.  Diäthylphosphenyldichlorid  705.  Triäthylphenyl- 
phosphoniomjodid  705.     Diätliylmethylphenylphosphoniumjodid  706. 

Diphosphoniumverbindungen 708 

MethylenhexäthyldipbospIioniumveTbindangen  706.  Aethylenhex- 
äthyldiphosphoniumRalze  707.  Aethylentrimethyltriätbyldiphosphonium- 
verbindungen  709.    Paradiphosphoniumverbindungen  709. 

PhoBphammoninmverbindungen 709 

Ae tby lentriäthy Iphosph  ammoninmverbi  adnngen  etc.  710. 

Triphosphoniumverbindangen 7ii 

Phosphide 712 

Mono-  und  Trichloracetylphosphid  712.  Dem  Sulfoharnstoff  ent- 
sprechende Phosphide  712. 

Derivate  der  PhosphorBäure " 713 

Monomethylphosphinsäure  715.  Salze  derselben  715.  Aethyl- 
phosphinsäure,  Isopropyl-  und  Isobutylphosphinsäure  716.  Amyl-  und 
Phenylphosphinsäure  717.  Aether  und Aethersänren  derPhenji- 
phosphinsäure  718.  Phenylphosphinsäurechlorid  720.  Nitrophenyl- 
phosphinsäure  720.  Amidophenylphosphinsäure,  Diazophenylphosphin- 
säure  721.    Naphtylphosphinsäure  722. 

Dimethylphosphinsäure,  Diäthylphosphinsäure  72.-?.  Di- 
phenylphosphinsäure  724. 

Triätbylphosphinoxj^d  724.    Triäthylphosphinsulfld  725. 

Phosphenylige  Säure  726.    Diphosphobenzol  727. 

Organische   Arsenverbindungen 728 

Methylhaltige  Arsenverbindungen 730 

Methylarsenchlorid  730.  Methylarsenjodid  731.  Methyl- 
arsenoxyd 732.    Methylarsensulfid,  Methylarsensäure  733. 

Bimethylarsen-  (Kakodyl-)  -Verbindungen:  Dimethj'l- 
arsenchlorid  734.  Dimethylarsen-Bromid,  -Jodid  und  -Fluorid  736.  Di- 
methylarsencyanid,  Dimethylarsen  737.  Dimethylarsenoxyd 
738.  Dimethylarsenpxychlorid  et<5.  740.  Dimethylarsensulfid  741.  Di- 
methylarsendisulfld  ^nd  Selenid  742.  Bimethylarsensäure  742.  Salze 
derselben  743.  Thiodimethylarsensäure  744.  Dimeth5'larsentrichlorid 
744.     . 

-Trimethylarsin,  Tetramethylarsoniumverbindun- 
gen  746. 

Pentamethylarsen  747. 

Aetbylhaltige  Arsenverbindungen .  748 

Aethylarsenjodid,  Aethylarsensäure  748. 

Diäthylarsenjodid  748.  Diäthj^larsen  749.  Diäthvlarsenaäure 
750. 

Triäthy larsin  751.  Triäthylarsin-Bromid.  -Jodid,  -Oxyd  und 
-Sulfid  752. 

Teträthy larsoniumverbiudungen  7 53 . 

Dipropyl-  und  Dibutylarsenoxyd 754 


Digitized  by 


Google 


Inhalt.  XVII 

Seite 

Arsenverbindnngen  mit  verschiedenen  Radicalen  ....  754 
Dimethyläthylarsin,  Diäthylmethjlarsin  754. 
Dimethyldiäthjlarsoniimisaize,  BromäthyltriäthylarsoniumsabEe  755. 

AethylendiarBoniamverbindungen 756 

Aethylentriäthylarsammoniurabromür,         Aethylenhex- 

äthylphospharsoniumbromür 756 

Arsenverbindungen  mit  dem  Radical  Phenyl 757 

Phenylanenchlorid,  Phenylarsenoxyd  757.    Pheuylarsentetrachlorid 
758.      Phenylarsensäure  759. 

Diplienylarsenchlorid  759.    Phenyldiäthylarain  760. 

Organische  Antimonverbindungen 76i 

Methylhaltige  Antimonverbindungen 761 

Triinethylantimon761.    Trimethylantimon-Chlorid,  -Oxyd  762. 
Tetramethylantimoniumverbin düngen  763. 
Tetra-  und  Peutamethylantimon  764. 

Aethylhsltige  Antimonverbindungen 765 

Triäthylantimon  765.    Triäthylantimon -Chlorid  etc.  766.    Tri- 
äthylantimonoxyd  767.    Triäthylantimonsulfid  769. 

Teträthylantimoniumoxydhydrat    769.     Salze   desselben 
769. 

Methyltriäthylantimonium Verbindungen  771. 

Amylhaltige  Antimonverbindungen 772 

Biamylantimon  772.     Triamylantimon  773. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


EINLEITUNG. 


Die  Stickstoffgruppe ,  deren  organische  Abkömmlinge  in  dieser  Ab- 
theilnng  des  Lehrbuches  abzuhandeln  sind,  nmfasst  ausser  dem  Stickstoff 
selbst  die  Elemente  Phosphor,  Arsen  und  Antimon.  Zeigen  auch  diese 
vier  Elemente  sowohl  im  freien  Zustande,  wie  in  manchen  ihrer  anor- 
ganischen Verbindungen  beträchtliche  Verschiedenheiten,  so  lassen  doch 
die  organischen  Verbindungen  derselben  über  ihre  Znsammengehörigkeit 
keinen  Zweifel.  Von  den  basischen  Eigenschaften  des  Ammoniaks  besitzt 
der  Phosphorwasserstoff  nur  wenig,  die  entsprechenden  Wasserstoffver- 
bindungen  des  Arsens  und  Antimons  gar  Nichts.  Viel  grössere  Ueber- 
einstimmung  zeigen  aber  in  dieser  Beziehung  die  organischen  Derivate 
des  Ammoniaks,  des  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon  Wasserstoffs,  welche 
Alkoholradicale  enthalten.  Das  Triäthylantimon  und  Triäthylarsen 
verbinden  sich  mit  Jodäthyl  zu  Salzen  ebenso  leicht,  wie  das  Triathyl- 
phosphin  und  Triäthylamin,  und  alle  vier  Jodüre  liefern  bei  Behandlung 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  Oxydhydrate  von  stark  basischen  Eigenschaf- 
ten, denen  des  Kalihydrats  vergleichbar. 

Die  Zusammengehörigkeit  jener  vier  Elemente  giebt  sich  ganz  be- 
sonders auch  darin  kund,  dass  in  den  organischen  Diaminen,  d.  i.  den  von 
zwei  Molecülen  Ammoniak  derivirenden  Basen,  welche  zwei  gleichwerthige 
Stickstoffatome  enthalten,  eins  der  letzteren  durch  ein  Atom  Phosphor 
oder  Arsen,  ohne  Zweifel  auch  durch  Antimon  ersetzt  werden  kann,  ohne 
dass  dadurch  der  chemische  Charakter  des  Diamins  eine  wesentliche 
Aenderung  erfahrt. 

Organisclie  Derivate  des  Ammoniaks. 

In  dem  Ammoniak  können  die  Wasserstoffatome  sowohl  durch  Alko- 
hol- wie  durch  Säureradieale  vertreten  werden,  und  es  resultiren  dann 
die  Verbindungen,  welche  wir  mit  dem  Namen  „Amine"  und  „Amide" 

Kolbe,  organ.  Chemie.  IH.    1.  i 
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2  Einleitung. 

unterscheiden.  Die  ersteren  sind  fast  durchweg  mit  den  basischen  Eigen- 
schaften des  Ammoniaks  begabt,  die  letzteren  haben  mehr  indifferenten 
Charakter,  einige  sogar  die  Eigenschaften  von  Säuren,  einzelne  andere, 
wie  Harnstoff,  schwach  basische  Eigenschaften. 

Von  diesen  Verbindungen  sollen  hier  zuerst  die  Amine  und  die  zu- 
gehörenden Ammoniumbasen  behandelt  werden. 

Dadurch,  dass  ein,  zwei  oder  drei  einwerthige  sogenannte  Alkohol- 
radicale  an  Stelle  von  eben  so  viol  Wasserstoffatomen  in  die  Zusammen- 
setzung des  Ammoniaks  eintreten,  entstehen  drei  Reihen  von  Aminen, 
welche  wir  je  nach  der  Anzahl  der  substituirenden  zusammengesetzten 
Radicale  als  primäre,  secundäre  und  tertiäre  bezeichnen,  und  zwar 
nennen  wir 

CH  1 
das  Methylamin :     t/\^  ^^^  primäres, 

CH3]  . 

'das  Dimethylamin :  CHs^N  ein  secundäres, 
Hj 

das  Trimethylamin:  (CH3)sN  ein  tertiäres  Amin. 

Man  hat  dieselben  wohl  auch  als  „  Amid-**  „Imid-"  und  „Nitril-** 
baseu  unterschieden,  die  Bezeichnung  jedoch  als  weniger  zweckmässig 
wieder  verlassen. 

Von  den  organischen  Ammoniaken,  den  Aminen,  kommen  manche 
fertig  gebildet  im  Pflanzenreiche  vor,  z.  B.  die  sogenannten  Pflanzenalka- 
lo'ide,  andere  bilden  sich  bei  der  Fäulniss  verschiedener  organischer  Stoffe, 
so  das  Trimethylamin  der  Häringslake,  andere  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen,  z.  B.  das  Anilin  unter 
den  Producten  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Aminen  stellen  wir  künstlich  durch  Syn- 
these dar,  und  befolgen  dabei  hauptsächlich  drei  Methoden.  Die  eine 
von  Wurtz  aufgefundene,  welche  gleich  reine  Verbindungen  liefert,  fusst 
auf  der  Erfahrung,  dass,  wie  Cyansäurehydrat  mit  Wasser  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak  zerfällt,  so  die  Cyansäureäther  durch  Behandlung  mit 
Kalihydrat  neben  Kohlensäure  primäre  Amine  liefern,  im  Sinne  folgender 
Gleichungen : 

n[^2  +  020  =  H3N  +  COi 
Cyansäurehydrat 

Cyansäureäther 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Darstellung  der  Amine  beruht  auf  der 
Eigenschaft  der  üntersalpetersäure,  durch  nascirenden  Wasserstoff  redu- 
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cirt  zu  werden  nnd  in  eine  WasserstofiP^erbindimg  des  Stickstoffs  über- 
zugehen.    So  entsteht  aus  Nitrobenzol  Anilin: 

CeHsNOa  +  Hg  =  ^'^^Jn  +  2H2O. 
Nitrobenzol  ^J^ 

Ein  drittes  Verfahren,  welches  wir  A.  W.  Hof  mann  verdanken,  und 
durch  welches  das  Ammoniak  selbst  durch  einfachen  Substitutionsprocess 
direct  in  seine  organischen  Derivate  umgewandelt  wird ,  beruht  auf  der 
Eigenschaft  des  Ammoniaks,  sich  leicht  und  unmittelbar  mit  den  Haloid- 
verbindungen  der  Alkoholradicale  zu  dem  Salmiak  analogen  Salzen  zu 
verbinden,  aus  denen  durch  Behandlung  mit  starken  Basen  nicht  wieder 
Ammoniak  und  jene  Haloidverbindungen ,  sondern  substituirte  Ammo- 
niake  hervorgehen.  So  vereinigt  sich  Ammoniak  mit  Jodäthyl  zu  Aethyl- 
ammoniumjodür,  welches  Salz  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  inAethyl* 
amin  und  Jodwasserstoff  zerlegt: 

I.    H3N  +  C2H5J  =  ^2gj}NJ, 
IL    ^^Hsjj^j  ^  KQH  ^  ^«HsU  _^  KJ  +  H2O. 

Mit  diesem  Process  (I)  ist  die  Substituirung  des  Wasserstoffs  im 
Ammoniak  durch  Alkoholradicale  noch  nicht  abgeschlossen.  Auch  das 
Aethylamin  verbindet  sich  mit  Jodäthyl  (oder  der  Haloid Verbindung 
eines  anderen  Alkoholradicals)  zu  einem  Salz,  dem  Diäthylammonium- 
jodür,  aus  welchem  Alkalien  Diäthylamin  frei  machen.  Auf  gleiche  Weise 
ist  letzteres  leicht  in  Triäthylammoniumjodür  und  dann  weiter  in  Triäthyl- 
amin  überzuführen. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  bei  Behandlung  von  Ammoniak  mit 
den  Jodüren  der  Alkoholradicale,  wenn  man  letztere  im  üeberschüss  an- 
wendet, neben  den  Jödverbindungen  der  primären  auch  die  der  secun- 
dären  und  tertiären  Amine  entstehen,  was  die  Reindarstellung  derselben  ■ 
sehr  erschwert. 

Wird  ein  primäres  Amin  mit  dem  Jodid  eines  Alkoholradicals  be- 
handelt, welches  verschieden  ist  von  dem  in  dem  Amin  bereits  vorhan- 
denen, so  resultirt  bei  nachheriger  Behandlung  des  entstandenen  Salzes 
mit  Kalilauge  ein  Amin,  welches  zwei  verschiedene  Alkoholradicale  ent- 
hält. In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  tertiäre  Amine  mit  drei  ver- 
schiedenen Alkoholradicalen  darstellen,  z.  B.: 

C2H5I  C2H5I 

C2 H5  [  N  Diäthylamin  CH3 }  N  Aethylmetbylamin 


H  H 


C3H5) 
02H5[N  Triäthylamin  CHslN  Aethylmethylpropylamin, 

CaHsJ  CsHtJ 


C2H5) 
C2H5   N 
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4  Einleitung. 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  ist  die  Reihenfolge,  in  welcher 
wir  verschiedene  Alkoholradicale  in  die  Zosammenfietzong  des  Ammoniaks 
einführen,  für  die  Natur  der  Producte  ohne  Bedeutung,  und  scheint  z.  B. 
das  Aethylmethylamin  mit  dem  Methyläthylami n  identisch  zu  sein. 
Wenn  dennoch  diese  später  einmal  als  nicht  identisch  erkannt  werden 
sollten,  so  sind  die  Verschiedenheiten  jedenfalls  ausserordentlich  und  so 
gering,  dass  sie  sich  bis  jetzt  noch  der  Nachweisung  entzogen  haben. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  tertiären  Amine  zu  den  Haloidver- 
bindungen  der  Alkoholradicale  stärkere  Affinität  besitzen,  wie  die  primä- 
ren und  secundären. 

Während  bei  den  letzten  ihre  Vereinigung  mit  Jodäthyl  etc.  durch 
Erhitzen  meist  in  geschlossenen  Röhren,  also  unter  Druck  bewirkt  werden 
muss,  vereinigen  sich  die  tertiären  Amine  damit  häufig  schon  beim  Ver- 
mischen, oft  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung.  Die  resultirenden 
Salze  sind  substituirte  Ammoniumverbindungen,  welche  an  Stelle  der 
vier  Wasserstoffatome  des  Ammoniums  vier  Alkoholradicale  enthalten, 
sonst  aber  jenen  sich  ähnlich  verhalten. 

Dieselben  unterscheiden  sich  von  den  Ammoniumverbindungen  des 
Ammoniaks,  wie  der  primären,  secundären  und  tertiären  Amine  in  be- 
merkenswerther  Weise  dadurch,  dass  starke  Basen  kein  Amin  daraus  frei 
machen.  Teträthylammoniumjodür  wird  durch  Kalilauge  nicht  in  Tri- 
äthylamin  und  Jodäthyl  zersetzt,  aber  wenn  man  die  wässrige  Lösung 
desselben  mit  Silberoxyd  digerirt,  so  geht  alles  Jod  in  Verbindung  mit 
Silber,  und  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Lösung,  welche  stark  alkalisch 
reagirt,  giebt  beim  Verdunsten  krystallisirendes  Teträthylammonium- 
oxydhydrat.  Dieses  letztere,  wie  die  annalog  zusammengesetzten  Oxyd- 
hydrate mit  anderen  Alkoholradicalen ,  besitzt  stark  alkalische  Eigen- 
schaften und  stellt  sich  auch  in  seinem  chemischen  Verhalten  ganz  an 
die  Seite  des  Kalihydrats.  Es  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  damit 
ein  kohlensaures  Salz  bildend,  föUt  die  Metalloxyde  aus  ihren  Salzlösun- 
gen, treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus  etc. 

Um  zu  erkennen,  ob  ein  organisches  Amin  zu  den  primären,  secun- 
dären oder  tertiären  Aminen  gehört,  hat  man  durch  Behandlung  dessel- 
ben mit  Jodäthyl,  die  in  angegebener  Weise  so  oft  wiederholt  wird,  bis 
schliesslich  das  Jodid  einer  vierfach  substituii*ten  Ammoniumbase  resultirt, 
zu  ermitteln»  wie  viel  Aethylatome  von  dem  Amin  an  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen noch  aufgenommen  werden. 

Gesetzt,  in  die  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C3H9N  kön- 
nen an  Stelle  von  zwei  Wässerstoffatomen  zwei  Atome  Aethyl  eintreten, 
und  das  so  gewonnene  Amin  ist  ein  tertiäres,  d.  h.  es  vereinigt  sich  mit 
Jodäthyl  zu  dem  Jodid  einer  Ammoniumbase,  welches  mit  Silberoxyd  ein 
organisches  Ammoniumoxydhydrat  bildet,  so  haben  wir  jenes  Amin  als 

ein  primäres  anzusprechen  und  es  als  Propylamin    ^tt^JN  zu  betrachten. 

Das  isomere  Aethylmethylamin,  welches  nur  ein  substitnirbares  Wasser- 
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sto£fatom  enthält,  und  deshalb  nur  ein  Atom  Aethyl  an  dessen  Stelle  auf- 
nehmen kann,  liefert  mit  Jodäthyl  das  Jodid  des  tertiären  Diathylmethyl- 

CH3] 
amins,  und  das  isomere  Trimethylamin,  GH3>N,  kann  mit  Jodäthyl  nur 

chJ 

das  Jodid  des  Aethyltrimethylammoniums  bilden.  —  Auf  diese  Weise  hat 
man  ermitteln  können,  welcher  Classe  von  Aminen,  ob  den  primären, 
secundären  oder  tertiären,  die  im  Pflanzenreiche  zahlreich  vertretenen 
Alkaloide  angehören. 

Neben  den  von  einem  Molecül  Ammoniak  sich  ableitenden  Mona- 
minen existiren  nochandereorganischeAmmoniake,  welche  wir  Dia  min  e 
und  Triamine  nennen.  Diese  enthalten  zwei-,  resp.  dreiwerthige  Ra- 
dicale.  Wir  können  uns  vorstellen,  dass  ein  zweiwerthiges  Radical, 
z.  B.  Aethylen,  wenn  es  in  die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  ein- 
tritt, zwei  Wasserstoffatome  aus  zwei  Ammoniakmolecülen  substituirt 
und  so  den  Zusammenhalt  dieser  beiden  Molecüle  bewirkt.  In  diesem 
Sinne  resultirt  aus  zwei  Molecülen  Ammoniak  und  einem  MoL  Aethylen- 
bromid  die  Verbindung  Aethylendiammoniumbromid : 

(C,H^)" 

2  H3  N  +  (CjH*)" Br,  =  ^»  N, . Br„ 

welche  durch  starke  Basen  in  zwei  Molecüle  Bromwasserstoff  und  ein 
MoL  Aethylendiamin,      Ha[N,  zerlegt  wird. 

hJ         . 

Schon  oben  ist  bemerkt  worden,  dass  in  den  Diaminen  eins  der 
beiden  Stickstoffatome  durch  Phosphor  oder  Arsen  vertreten  werden  kann, 
und  dass  die  resultirenden  Basen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Diaminen 
besitzen;  es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dass  es  noch  gelingen  wird, 
auch  durch  Antimon  ein  Stickstoffatom  zu  ersetzen. 
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Monamine  und  Monammoniuinbasen  mit  Radicalon 

Methylamin. 

Syn.  Methylamid  (Wurtz),  Methyliac  (Dumas),  Methamin  (Gerhardt). 

CH  1 
Zasammensetzung:  CH5N  =     u'JN. 

Das  Methylamin,  die  erste  und  einfachst  zusammengesetzte  kohlen- 
stoffhaltige Base,  wurde  von  Wurtz  *)  entdeckt  und  fast  gleichzeitig  von 
Hof  mann  ')  auf  andere  Weise  dargestellt.  Ersterer  erhielt  dasselbe  durch 
Zersetzung  des  cyansauren  oder  cyanursaureu  Methyläthers,  sowie  des  Me- 
thylhamstoffs,  mit  kochender  Kalilauge.  Die  bekannte  Einwirkung  des  Kalis 
auf  Cyansäure  und  auf  Harnstoff  hatte  Wurtz  zu  jener  glücklichen  Rcac- 
tion  geleitet.    Dieselbe  ündet  in  den  folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck: 

H    N  +  2K0H  =  C0^^  +  II3N  +     „3  N. 
CH3J  ^^  ^2' 

Eigenschaften.  Das  reine  Methylamin  ist  ein  farbloses  brenn- 
bares Gas  von  stark  ammoniakalischem ,  fischartigem  Geruch  und  alka- 
lischer Reaction ;  wenige  Grade  unter  0<^  verdichtet  es  sich  zu  einer  leicht 
beweglichen  Flüssigkeit,  welche  selbst  in  einer  Mischung  von  Aether  und 
fester  Kohlensaure  nicht  erstarrt.  Das  specifisch»  Gewicht  des  Gases  be- 
trägt bei  250  1,13,  bei  43»  1,08. 

Die  Löslichkeit  des  Methylamins  in  Wasser  übertrifft  die  aller 
übrigen  Gase.     Ein  Volumen  Wasser  absorbirt  bei   12«  1040  Volumen, 


^)  Ajm.  Ohem.  Pharm.  71,  330. 
^  Abu.  Chem.  Pharm.  74,  159, 
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bei  250  959  Volumen  desselben  (1  Volumen  Wasser  von  10<)  nimmt  812,8 
Volumen  Ammoniak  auf).  Die  Lösung  schmeckt  ätzend  und  riecht  wie 
das  €ras. 

Darstellung  des  Methylamins.    Am  zweckmässigsten  stellt  man 

!C1 
^^   (s.  dies  Lehrbuch  I, 

599)  dar,  welches  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  ausgesetzt 
nach  folgender  Gleichung  salzsaures  Methylamin  liefert: 

cL^^  +  ^^^  =  ^H^NCl  +  2HC1  +  2H3O. 

Man  mengt  Chlorpikrin  innig  mit  Eisenfeile  und  fugt  Essigsäure  in 
kleinen  Portionen  hinzu.  Die,  anfangs  heftige,  Einwirkung  muss  später 
durch  Erwärmen  unterstützt  werden.  Ist  der  Geruch  nach  Chlorpikrin 
verschwunden,  so  wird  das  Gemisch  mit  Natronlauge  destillirt  und  das 
entweichende  Methylamin  in  Wasser  oder  Salzsäure  aufgefangen.  Die  Aus- 
beute ist  bei  Anwendung  dieser  Methode  vortrefflich.  Auch  durch  Behan- 
deln von  Chlorpikrin  mit  Eisenvitriol  und  Kalilauge  entsteht  Methylamin. 

(TT 
^^  (Grubengas,    in    welchem 

ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  N  O2  ersetzt  ist),  auf  gleiche  Weise 
behandelt,  giebt  eine  gute  Ausbeute  an  Methylamin,  dessen  Entstehung 
leicht  verständlich  ist  aus  der  Gleichung: 

CH3  (NO2)  +  6H  =  ^2')n  +  2H2O. 

Will  man  nach  Wurtz's  Methode  (s.  oben)  Methylamin  darstellen, 
so  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  des  cyanursauren  Methyls 
(s.  dies  Lehrbuch  I,  261)  und  fängt  das  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus- 
getriebene Gas  in  Wasser  auf,  welches  sodann  mit  Salzsäure  gesättigt  wird. 

Nach  dem  Verdampfen  dieser  Lösung  wird  der  trockene  Rückstand 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Aetzkalk  gemischt  und  gelinde  erhitzt,  das 
gasförmig  entweichende  Methylamin  in  einer  stark  abgekühlten  U-Röhre 
condensirt. 

Nach  Hof  mann  erhält  man  das  jodwasserstofisaure  Salz  des  Methyl- 
amins durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  alkoholisches  Ammoniak; 
jedoch  entstehen  ausser  der  primären  Base  immer  Di-  und  Trimethylamin 
und  vorwiegend  Tetramethylammoniumjodid.  Die  Trennung  der  einzelnen 
Basen  von  einander  ist  auf  folgende  Weise  ^)  zu  erreichen:  Nachdem  das 
schwer  lösliche  Tetramethylammoniumjodid  entfernt  ist,  wird  die  Losung 
eingedampft  und  mit  Kali  destillirt.  Man  leitet  die  Basen  durch  ein  mit 
Aetzkalistücken  angefülltes  Rohr  in  eine  von  einer  Kältemischung  um- 
gebene Vorlage,  in  der  sich  Tri-  und  Dimethylamin  und  ein  Theil  des 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  282. 

»)  Preibisch,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  8,  312. 

3)  Hofmann,  Jahresber.  d.  Ohem.  1862,  328. 
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Methylamins  verdichten.  Werden  die  Basen  mit  wasserfreiem  oxalsaorem 
Aethyläther  zusammengebracht,  so  entsteht  ans  dem  Methylamin  Dime- 
thyloxamid,  CsOsCNHGHs)),  welches  sich  in  Kry stallen  ausscheidet. 
Trimethylamin  bleibt  onverändert  und  wird  ans  dem  Wasflerbad  ab- 
destillirt.     Der  aus  dem  Dimethylamin  entstandene  dimethyloxaminsanre 

Aethyläther,  C3  O2  |  Qri  g'    E^^^  durch  kaltes  Wasser  in  Lösung,  während 

(NHCH 
NHCh'  zurückbleibt.  Dasselbe  liefert  beim  Erhitzen 

mit  Kalilauge  reines  Methylamin. 

Die  Entstehung  Yon  Methylaminsalzen  durch  Erhitzen  von  schweflig- 
saurem, sowie  von  salpetersaurem  Methyläther  mit  alkoholischem  Am- 
moniak fällt  im  Prinzip  mit  der  Bildungsweise  aus  Jodmethyl  zusammen. 
Nach  Lea^)  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  15  Vol.  wässrigen  Ammoniaks 
und  14  Vol.  Salpetersäuren  Methyls  einige  Stunden  lang  im  zugeschmol- 
zenen Bohr  auf  80  bis  90^,  destillirt  den  Inhalt  mit  Kali,  sättigt  die  Basen 
genau  mit  Oxalsäure  und  verdampft  dann  im  Wasserbad.  Aus  dem 
Rückstand  wird  durch  heissen  Alkohol  (von  95  Proc.)  nur  oxalsaures 
Methylamin  aufgenommen,  welches  in  glänzenden  Blättern  auskrystallisirt. 

Eine  höchst  interessante  Bildungsweise  des  Methylamins  aus  Blau- 
säure durch  nascirendeu  Wasserstoff  hat  Mendius^)  kennen  gelehrt. 
Die  Reaction  besteht  in  der  Addition  von  vier  Atomen  Wasserstoff: 


CNH  +  4H  =  ^2»|n. 


Lässt  man  verdünnte  Blausäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  längere 
Zeit  mit  überschüssigem  granulirtem  Zink  in  Berührung,  so  erhält  man 
neben  Ghlorzink  chlorwasserstoffsaures  Methylamin.  Durch  Destillation 
mit  Aetzkalk  kann  direct  die  Base  gewonnen  werden.  Zweckmässig 
wendet  man  eine  mit  zwei  Tubulus  versehene  Entwicklungsflasche  an. 
Durch  den  einen  lässt  man  die  Flüssigkeit  eintreten,  welche  nach  einer 
anderen  Vorschrift  aus  5000  Theilen  Wasser,  lOOOTheilen  engl.  Schwefel- 
8äui*e  und  100  Theilen  wasserfreier  Blausäure  bestehen  soU.  Man  regelt 
den  Zufluss  so,  das  die  Temperatur  nicht  über  30^  steigt.  Die  Ausbeute 
ist  stets  gering,  indem  sie  höchstens  V4  d^i*  theoretisch  geforderten  be- 
trägt ').  In  gleicher  Weise  ist  es  gelungen ,  durch  Einwirkung  von  nas- 
drendem  Wasserstoff  auf  die  Nitrile  der  Essig-,  Propion-  oder  Buttersäure 
die  dem  Methylamin  homologen  Amine  darzustellen. 

Von  andern  Bildungsweisen  des  Methylamins  seien  noch  einige 
erwähnt.     Beim  Erhitzen    von  Methylalkohol   mit   Salmiak*)  auf  300» 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  327. 

ä)  Ann.  Ohem.  Pharm  121,  139. 

^  Debus  bat  die  Bildung  von  oyanwasserstoffsaurem  Methylamin  constatlrt, 
als  er  mit  Wasserstoff  gemengte  Blausäuredämpfe  über  Platinschwarz ,  welches 
auf  110<>  erwärmt  war,  leitete. 

«)  Berthelot,  Jahresber.  d.  Chem.  1852.    551. 
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entsteht  dasselbe  neben  höher  methylirten  Basen.  —  Glycocoll  ^)  spaltet 
sich  mit  wasserfreiem  Baryt  auf  155^  erhitzt  in  Methylamin  und  Kohlen- 
säure: 


|PJC0.0H  =  C|)N  +  C0,. 


Sarkosin,  sowie  Kreatin,  liefern  beim  gelinden  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk dieselbe  Base. 

Während  die  bisher  besprochenen  Bildungsweisen  des  Methylamins 
leicht  zu  erklären  sind,  ist  die  Entstehung  desselben  bei  Zersetzung  com- 
plioirt  zusammengesetzter  stickstoffhaltiger  Körper  schwerer  verständlich. 
So  liefern  Morphin  und  Codein  beim  Erhitzen  mit  Kali,  Caffein  und  Theo- 
bromin  durch  Einwirkung  von  Chlor  Methylamin.  Dasselbe  ist  unter  den 
Destillationsproducten  des  Holzes  im  rohen  Holzgeist,  essigsauren  Kalk 
aufgefunden  worden.  —  Das  Vorkommen  von  Methylamin  im  Knochenöl, 
sowie  in  der  Häringslake  (neben  Trimethylamin)  ist  ebenfalls  beobachtet 
worden.  —  Endlich  ist  die  Bildung  dieser  Base  bei  Fäulnisserscheinungen 
nachgewiesen  worden. 

Reactionen  und  Umwandlungen  des  Methylamins.  Das  Me- 
thylamin zeigt  in  den  meisten  Reactionen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  Ammoniak.  Wie  dieses  verbindet  es  sich  mit  dem  gleichen  Volu- 
men Salzsäure  zu  einer  weissen  Salzmasse,  dem  salzsauren  Methylamin, 

CH  ] 
tt'}NC1,  mit  dem  halben  Volumen  Kohlensäure  zu  einem  dem  carbamin- 

sauren  Ammoniak  entsprechenden  Körper.  Die  leicht  nachweisbaren 
Unterschiede  zwischen  Methylamin  und  Ammoniak  bestehen  in  der  Brenn- 
barkeit des  ersteren  und  seinem  Verhalten  beim  Erhitzen  ftb:  sich  mit 
Kalium,  sowie  mit  Kupferoxyd. 

Das  Gas  entzündet  sich  an  einer  brennenden  Kerze  und  liefert  eine 
gelbe  Flamme;  ausser  den  normalen  Verbrennungsproducten,  Kohlensäure, 
Wasser  und  Stickstoff,  ist  immer  Blausäure  nachzuweisen  (Tolle ns).  — 
Wird  Methylamin  für  sich  zur  Rothgluth  erhitzt,  so  zerfallt  es  in  Cyan- 
ammonium,  Blausäure,  Grubengas  und  Wasserstoff.  Eine  Reihe  starker 
elektrischer  Funken  bewirkt  die  Bildung  von  cyanwasserstoffsaurem  Me- 
thylamin, welches  dann  weiter  unter  Ausscheidung  einer  theerartigen 
Substanz  zersetzt  wird.  —  Beim  Erhitzen  von  Methylamin  mit  Kalium 
entsteht  neben  freiem  Wasserstoff  Cyankalium.  —  Wird  das  Gas  über^ 
glühendes  Kupferoxyd  geleitet,  so  ist  Kohlensäure  unter  den  Producten 
der  Oxydation  nachzuweisen. 

Durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  wässrige  Methylaminlösung  bildet 
sich  neben  dem  jodwasserstoffsauren  Salz  Dijodmethylamin ,  CH3J2N, 
ein  granatrothes  Pulver,  welches  sich  beim  Erhitzen  ohne  Explosion 
zersetzt.  Die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  ist  analog,  die  Producte 
sind  jedoch  nicht  näher  beschrieben. 


^)  Cahours,  Ann.  eh.  phys.  53,  322. 
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10  Reactionen  des  Methylamins. 

Durch  Erhitzen  von  Methylamin  mit  concentrii-ter  wässriger  Jod- 
wasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohre  aof  270<^  bis  280^  entsteht 
Grubengas  neben  Ammoniak. 

Gasförmiges  Chlorcyan  ^)  in  eine  Lösung  von  Methylamin  in  wasser- 
freiem Aether  geleitet,  wirkt  auf  dasselbe  ganz  so  ein,  wie  auf  Ammoniak; 
es  entsteht  Methylcyanamid.  Die  Reaction  verläuft  nach  folgender 
Gleichung : 

2^g^}N  +  CNCl  =  ^g^JNCl  +  CN    N. 

Durch  Eintritt  von  Cyan  in  das  Methylamin  sind  die  basischen 
Eigenschaften  erheblich  geschwächt.  Das  Methylcyanamid  ist  eine 
schwache  Base;  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Die  Aether  der  Cyansäure  vereinigen  sich  mit  Methylamin  zu  sub- 
stituirten  Harnstoffen  und  zwar  entsteht  Dimethylharnstoff  aus  Methyl- 
amin und  Cyansäure-Methyläther  ^) : 


"!1:KCS')-=™1"h)» 


Durch  Einwirkung  des  Aethyläthers  erhält  man  Aethylmethylharn- 
stofP,  welcher  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  Aethyl-  und  Methylamin 
liefert,  während  aus  dem  Dimethylharnstoff  reines  Methylamin  gewonnen 
werden  kann. 

Versucht  man  durch  Eindampfen  einer  gemischten  Lösung  von  cyan- 
saurera  Kali  und  schwefelsaurem  Methylamin  das  cyansäure  Salz  des 
letzteren  darzustellen,  so  wird  dasselbe  ganz  analog  dem  cyansaureu 
Ammon  in  Methylharnstoff  umgewandelt. 

Wird  salzsaures  Methylamin  in  wässriger  Lösung  mit  salpetng- 
saurem  Silber  digerirt,  so  bildet  sich  vorübergehend  salpetrigsaures  Me- 
thylamin; beim  Erwärmen  zerfällt  dasselbe  unter  Stickstoffen  twickeiung 
in  Methylalkohol  und  Wasser  nach  der  Gleichung: 

^y3JN0(N0)  =  2N  +  H2O  +  CH3OH. 

Mit    Schwefelkohlenstoff')   .vereinigt    sich    Methylamin    nach    der 

(t^/CHs 

Gleichung :  2  ^^4  N  +  CS^  =  CS  < 


TT 

QTT  \     ,  bildet  also  methylsulfocar- 


baminsaures  Methylamin,  welches  beim  Erwärmen   mit  salpetersaurem 
Silber  oder  Quecksilberchlorid  einen  höchst  charakteristischen  Meerrettig- 


1)  Cahours  und  Cloez,  Ann.  Chem.  Pharm.  90,  91. 

2)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  348, 

3)  Hofmann,  Berl.  chem.  Ges.  1,  172. 
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Reactionen  des  Methylamins.  11 

gerucb    entwickelt.      Derselbe   rührt   von    dem    durch    Abspaltung    von 
Schwefelmetall  entstandenen  Methylsenfol  her: 

2CSr  1    H  =  AgaS  +  2  ^|Jn  +  H^S. 

Die  Senfblbildung  ist  nicht  die  einzige  für  primäre  Basen  ^)  charak- 
teristische Reaction;  ein  vorzügliches  Mittel,  um  geringe  Mengen  einer 
primären  Base  mit  der  grössten  Schärfe  nachzuweisen,  bietet  die  Ein- 
wirkung von  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat.  Wie  sich  aus 
Ammoniak  unter  diesen  Bedingungen  Blausäure  bildet,  so  entstehen  aus 
einfach  substituirten  Aminen  Cyanüre,  welche  durch  eigenthümlichen, 
meist  unerträglichen  Geruch  die  Anwesenheit  des  primären  Amins  ver- 
rathen.  Erwärmt  man  eine  alkoholische  Kalilösung,  welche  wenig 
Methylamin  enthält,  mit  einigen  Tropfen  Chloroform,  so  entwickeln  sich 
Dämpfe  von  Methylcyanür  (Methylcarbylamin),  CH3NC,  deren  Geruch 
an  Phosphor  und  zugleich  an  Artischoken  erinnert.  Die  Reaction  findet 
ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung: 

CCI3H  4-  ^ni^  =  3HC1  +  CH3NC. 

Das  Kali  dient  dazu,  die  Salzsäure  zu  binden,  welche  sonst  das 
Cyanür  sofort  zersetzen  würde. 

Aethylenbromür  wirkt  auf  Methylamin  unter  Bildung  substituirter 
Aethylenbasen  ein. 

Das  Verhalten  des  Methylamins  zu  Salzlösungen  ist  im  All- 
gemeinen dem  des  Ammoniaks  ähnlich.  Von  demselben  unterscheidet  es 
sich  in  folgenden  Reactionen :  Die  in  Thonerde-,  sowie  Zinklösungen  ent- 
standenen weissen  Niederschläge  lösen  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels auf.  Cadmium-,  Nickel-  und  Cobaltsalze  werden  gefallt,  jedoch' 
lösen  sich  die  Niederschläge  nicht  in  überschüssigem  Methylamin.  —  Die 
Lösung  des  Silbemiederschlages  in  Methylamin  setzt  beim  Verdunsten 
einen  schwarzen  nicht  explosiven  Körper  ab. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Platin-  und  Palladium- 
chlorür  entstehen  Körper,  welche  den  Platin-  und  Palladiumbasen  ent- 
sprechen. Uebergiesst  man  in  Wasser  vertheiltes  Platinchlorür  mit 
Methylamin,  so  geht  es  unter  Erwärmung  in  ein  chromgrünes,  in  Wasser 
unlösliches,  Pulver  über.  Dasselbe  entspricht  dem  grünen  Magnus^ - 
sehen  Salz  und  kann  als  ein  Doppelmolecül  von  salzsaurem  Methylamin 
anfgefasst  werden,    in    welchem  2   Atome  Wasserstoff    durch   1   Atom 

des  zweiwerthigen  Platins  vertreten  sind:    Pt(NpTT^ClU.     Wird  diese 

Verbindung  mit  einem  Ueberschuss  von  Methylamin  im  zugeschmolzenen 


^)  Die  früher  angenommene  Entstehung  von  Senfölen  aus  secondären  Ami- 
nen hat  Hofmann  (Berl..  ehem.  Ges.  8,  107)  als  unrichtig  nachgewiesen. 
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12  Salze  des  Methylamini«. 

Rohr  bei  100^  erhitzt,  so  enthält  die  Löenng  nach  Verdunsten  des  über- 
schüssigen Methylamins  und  nach  Entfernung  eines  geringen  schwarzen 
Rückstandes  einen  dem  Reisetaschen  Salz  entsprechenden  Körper,  dem 

die  Zusammensetzung  Pt  (  N    tj^U  ^h  entspricht.     Derselbe  krystallisirt 

aus  wässriger,  sowie  alkoholischer  Lösung.  Auf  160^  erhitzt  entwickelt 
er  Methylamindämpfe. 

Die  Zusammensetzung  der  aus  Palladiumchlorür  und  Methylamin 
entstehenden  Verbindungen  ist  nicht  sicher  festgestellt.  Bei  Anwendung 
von  wenig  Methylamin  erhält  man  eine  braunrothe  Flüssigkeit,  aus  der 
beim  Verdunsten  röthlichbraune,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystall- 

blättchen  anschiessen,  vielleicht  ein  Doppelsalz :  (    „^  |  N  Gl  jj .  PdCl2.    Ist 

dagegen  Methylamin  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  entstehen  fleisch- 
farbige Nadeln. 

Im  Verhalten  des  Methylamins  zu  den  Aethern  organischer  Säuren 
zeigt  sich  ebenfalls  vollständige  Analogie  mit  dem  Ammoniak:  Statt  der 
Amidgruppe  tritt  methylirtes  Amid  auf.  Aus  Oxalsäureäther  entsteht 
das  oben  erwähnte  Dimethyloxamid,  aus  Essigäther  Methylacetamid  u.  s.  w. 

Salze  des  Methylamins. 

Wie  Ammoniak,  bildet  Methylamin  mit  den  meisten  Säuren  wohl- 
charakterisirte  Salze. 

GH  1 

Salzsaures  Methylamin,  tt^INGI,  dessen  Darstellung  oben  an- 
gegeben ist,  kann  aus  seiner  Lösung  in  siedendem  absolutem  Alkohol  in 
grossen,  lebhaft  irisirenden  Blättern,  erhalten  werden,  welche  an  der  Luft 
zerfliessen.  Etwas  über  100^  schmilzt  das  Salz  und  verflüchtigt  sich  bei 
gesteigerter  Temperatur  in  weissen  dichten  Dämpfen.  Eine  elektroly- 
tische Zersetzung  des  Körpers  bei  Gegenwart  von  Quecksilber,  um  ein 
dem  Ammoniumamalgam  entsprechendes  Methylammoniumamalgam  zu 
erhalten,  ist  in  diesem  Sinne  bisher  nicht  gelungen. 

Einige  Doppelsalze  des  salzsauren  Methylamins  mit  Platin-,  Gold- 
und  Quecksilberchlorid  sind  besonders  charakteristisch. 

Salzsaures    Methylamin -Platinchlorid,    f  ^y'*|  NClX.PtCU, 

bildet  goldgelbe,   in  kochendem  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche 

Schuppen.    —    Das    salzsaure    Methylamin -Goldchlorid, 

GH  \ 
„'|NCl.AuCl3,  krystallisirt  aus  der  eingedunsteten Lösung  beider  Salze 

in  goldgelben  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  — 
Das  salzsaure  Methylamin-Quecksilberchlorid, 

(    „'  I N  Gl  J2 .  HgClj,  wird  nach  dem  Eindampfen  einer  gemischten  Lösung, 
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welche  die  beiden  Salze  im  richtigen  Verhältnisse  enthält,  in  leicht  lös- 
lichen, voluminösen  Krystallen  gewonnen. 

CH  1 
Brom  wasserstoffsaures    Methylamin,     TT^JNBr,  wird  durch 

Sättigen  einer  wässerigen  Methylaminlösung  mit  Bromwasserstoff  als  ein 

zerfliessliches,  aus  Alkohol  in  grossen  fettglänzenden  Blättern  krystallisi- 

rendes  Salz    erhalten.   —   Das    jodwasserstoffsaure    Methylamin, 

CH  1 
.ti^[NJ,  bildet  farblose,  zerfliessliche ,  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche 

Blätter,  welche  an   der  Luft  sich  unter  Jodausscheidung   bräunen.  — 

CH 
Das    cyanwasserstoffsaure    Methylamin,       „'NCN,  dessen  Ent- 
stehungsweisen oben  (S.  9)  erwähnt  wurden,  krystallisirt  in  langen  weissen 
Nadeln. 

Schwefelsaures     Methylamin,     S0a02(     xj^f^Ja,  krystallisirt 

nicht,  löst  sich  in  Wasser,  jedoch   nicht  in  Alkohol.     Der  Methylamin- 
AI'"      j 
alaun,  CHali^jSaOs  +  I2H2O  besitzt  dieselbe  Krystallform,  wie  der  ge- 

CH  1 
wohnliche  Alaun.  —    Das  salpetersaure  Salz,     tt^|N0N02  schiesst 

aus  alkoholischer  Lösung  in  durchsichtigen  rhombischen  Prismen  an, 
welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  und  an  der  Luft  zerfliessen.  — 

Das    kohlensaure    Methylamin,     COOaf    ti^i^)^)  entsteht  durch 

Destillation  von  geschmolzenem  salzsaurem  Methylamin  mit  kohlensaurem 
Kalk  und  wird  in  harten,  zerfiiesslichen,  sehr  flüchtigen  Prismen,  jedoch 
nicht  ganz  rein,  erhalten. 

Das  neutrale  Oxalsäure  Methylamin,  C20202(  tt^|  NU,  kry- 
stallisirt aus  einer  mit  Oxalsäure  gesättigten  Methylaminlösung  nur 
schwierig.  Beim  Erhitzen  geht  dasselbe  durch  Wasserverlust  in  Dirne- 
thyloxamid  über: 

0,0,0,  (^ Jjj  n),  -  2  H,0  =  0,0,  (^^=' j n),. 

iCH 
tt'»  wird  aus  dem  neutralen 

COOK 
durch  Hinzufugen  einer  gleichen  Menge  Oxalsäure  in  blättrigen  Krystallen 
erhalten,  welche  bei  loO^  ein  Molecul  Wasser  verlieren  und  in  Methyl- 
oxaminsäure  übergehen  (ein  Theil  wird  weiter  zersetzt): 

COOnI^SI'^  CONJ^H^^ 

l       ^3     TT     /V     I         " 

COOH  «2^—         (iQOH 
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14  Dimethylamin. 

Das  pikrinsaure  Methylamin,  ^e  {mo^M  ^'^  ICH^  '  ^^^'***^' 
lisirt  in  hellgelben  Blattern. 

Dimethylamin. 

CHsj  .CHI 

Zusammensetzung:  C2H7N  =  CH3|N,  isomer  mit  Aethylamin:    ^i/f  N. 

Das  reine  Dimethylamin  ist  eine  wasserhelle,  bei  8®  bis  9^  siedende, 
brennbare  Flüssigkeit,  welche  stark  ammoniakalisch  riecht  und  in  Wasser 
sich  leicht  löst. 

Die  Entstehung  dieser  Base  wurde  zuerst  von  Hof  mann  bei  der  Ein- 
wirkung des  Jodmethyls  auf  Ammoniak  *)  beobachtet,  jedoch  konnte  die- 
selbe nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden.  Die  später  entdeckte 
Trennungsmethode  der  bei  dieser  Reaction  gebildeten  Basen  ist  schon  oben 
(S.  7)  mitgetheilt.  Man  gewinnt  eine  wässrige  Lösung  des  dimethyloxamin- 
sauren  Aethyläthers,  welche  mit  Kali  destillirt  eine  verdlbinte  alkoho- 
lische Lösung  von  Dimethylamin  liefert  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
oxalsaurem  Kali: 

COOC2H5      +  2K0H_^^^j^  +  O2H5OH  +      jj     jN. 

Um  die  freie  Base  darzustellen,  wird  das  Destillat  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand  mit  Aetzkalk  erhitzt. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Dimethylamin  ist  nicht  vollkommen 
rein;  die  einzige  Quelle  zur  Darstellung  der  reinen  Base  ist  das  von  Baey  er  ^) 

und    Caro    beschriebene   Nitrosodimethylanilin:      ^    IrilM^' 

welches,  in  salzsaurer  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  (auf  90  Theile 
Wasser  10  Theile  Natronlauge  von  1,25  spec.  Gew.  und  2  Theile  salz- 
saures Nitrosodimethylanilin)  erhitzt,  im  Sinne  folgender  Gleichung  zerfällt : 

^'"^cSih  "^  ^*^  ""  CeH,(NO)OH  +  (^{J»>^Jn. 

Nitrosophepol 

Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Dimethylamin  wird  in 
Salzsäure  aufgefangen. 

Eine  eigenthümüche  Bildungsweise  des  Dimethylamins  hat  Peter- 
sen 3)  constatirt.  Wird  schwefligsaures  Aldehydammoniak  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  150<^  bis  160®  erhitzt  oder  mit  Kalikalk  destillirt, 
so  entstehen  neben  Schwefel-  und  Essigsäure,  sowie  unter  Ausscheidung 


1)  Vergl.  8.  7. 

2)  Berl.  ehem.  Ges.  7,  809  und  963. 

3)  JahreBber.  d.  Chem,     1857.  381. 
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Salze  des  DimethylanoinB.    Trimethylamin.  15 

yon  Schwefel  geringe  Mengen  der  Base.     Früher  hielt  man  das  Product 
für  Aethylamin. 

Dimethylamin  ist  im  Peruguano  nachgewiesen  worden;  möglich  ist, 
dass  es  auch  in  anderen  thierischen  Producten  vorkommt  in  denen  sowohl 
Methyl-  als  Trimethylamin  mit  Bestimmtheit  aufgefunden  sind. 


Salze  des  Dimethylamins. 

Salzsaures      Dimethylamin,     ^   „*^^|NC1,    ist  eine   blättrige, 

hygroskopische  Krystallmasse ,  kicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in    Aether     löslich.      Salzsaures     Dimethylamin  -  Platinchlorid, 

(  tt'  f  NClj2.PtCl4,  krystallisirt  in  langen  glänzenden  gelben  Nadeln, 
die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  noch  weniger  löslich  sind.  — 
Salzsaures Dimethylamin-Goldchlorid,^  „^^^JNCl. Au Cfs, krystal- 
lisirt ebenfalls. 

Aus  den  mangelhaften  Angaben  ist  ersichtlich,  dass  bisher  nur  wenig 
reines  Dimethylamin  zur  Verfügung  gestanden  hat.  Daher  ist  auch  nichts 
über  das  Verhalten  der  Base  zu  Cyansäure  und  deren  Aethem,  zu  salpe- 
triger Säure  etc.  bekannt. 

Wird  die  Base  mit  überschüssigem  Jodäthyl  einige  Zeit  auf  100° 
erhitzt,  so  entsteht  Dimethyldiäthylammoniumjodür  (€113)2  (03115)2  NJ 
(über  dasselbe  siehe  weiter  unten).  Das  isomere  Aethylamin  würde  bei 
gleicher  Berhandlung  Teträthylammoniumjodür  (C2H5)4  N  J  geliefert  haben. 

Trimethylamin. 

CH3] 
Zusammensetzung:   C3H9N  =  CIIafN.  Mit  dem  Trimethylamin, 

CH3J 
einer  tertiären  Base,  sind  drei  später  zu  beschreibende  Basen,  das  Aethyl- 

C2H5I  CHI 

methylamin,  CHs^N  und  die  beiden  Propylamine,     ^tj^}N  isomer. 
H  J  ^^i 

Das  Trimethylamin  kommt  in  der  Natur  sehr  häufig  vor  und  wurde 
früher  von  vielen  Beobachtern  ^)  mit  Propylamin  verwechselt.  Aus  dem 
Pflanzenreich  sind  folgende  Vorkommnisse  zu  verzeichnen:  In  den  Blät- 
tern von  Chenopodium  vulvaria,  in  den  Blüthen  von  Crataegus  monogyna, 


^)  Vergl.  Werthheim,  Jahresber.  d.  Chem,  1851,  480,  Dessaignes,  daselbst 
S.  481,  Wittstein,  daselbst  1854,  S.  479  etc. 
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16  Trimethylamin. 

SorboB  ancnparia,  FyrxiB  oommunis,  in  den  BlÜtben  and  Knospen  toh 
Crataegus  oxjacantha,  im  Saft  der  Runkebrübenblätter ,  in  der  Amica 
montana,  in  den  Samen  von  Fagus  sylYatica,  im  Mutterkorn  (Seeale  cor- 
nutum),  im  Waizenbrand.  Bei  der  Fäulniss  pflansdicber  Producte,  der 
Hefe,  des  MebU  ist  das  Auftreten  von  Trimethylamin  beobachtet.  — 
Auch  im  thierischen  Organismus  ist  die  Base  öfters  beobachtet  worden, 
z.  B.  im  Kalbsblut,  menschlichen  Urin,  Leberthtan,  jedoch  in  höchst  ge- 
ringen Mengen.  Besonders  wichtig,  auch  für  die  Barstellung,  ist  das  reich- 
liche Vorkommen  in  der  Häringslake.  — 

Das  reine  Trimethylamin  ist  eine  wasserhelle,  bewegliche  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  ammoniakalischem,  fischartigem  Geruch,  welche 
bei  9,3^  siedet  (nach  Winkles  bei  4°  bis  5^).  Die  Löslichkeit  in  Wasser, 
wie  Alkohol,  ist  sehr  bedeutend  ^).  Die  Base  ist,  selbst  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  vermischt,  brennbar.  —  Das  gasförmige  Trimethylamin 
wird  durch  elektrische  Funken  langsam  unter  Ausscheidung  eines  braunen 
Theers  zersetzt. 

Das  Trimethylamin '  zeigt  stark  alkalische  Reaction  und  besitzt  die 
Eigenschaften  einer  starken  Base,  welche  wohl  charakt«risirte  Salze 
bildet. 

Trimethylamin  entsteht  zuweilen  bei  der  Destillation  thierischer 
oder  pflanzlicher  Sto£fe.  So  ist  es  im  Knochenöl  {oleum  Dippelii)  vor- 
handen, entsteht  beim  Erhitzen  von  Codein  mit  überschüssigem  Natron- 
kalk, von  Narkotin  mit  Kali  oder  Natron.  Auch  im  Steinkohlentheeröl 
ist  seine  Anwesenheit  wahrscheinlich  gemacht. 

Darstellung  von  Trimethylamin.  Zur  Gewinnung  grösserer 
Mengen  der  reinen  Base  hat  Hof  mann  zuerst  den  Weg  gewiesen.  Aus 
dem  S.  7  über  die  Trennung  der  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Ammoniak  entstehenden  Basen  geht  die  Darstellungs weise  zur  Genüge 
hervor.  —  Um  das  Trimethylamin  aus  Häringslake^)  zu  gewinnen, 
wird  dieselbe  mit  überschüssigem  Aetzkalk  gemengt  der  Destillation  mit- 
telst Dampf  unterworfen.  Die  viel  Ammoniak  enthaltenden  Dämpfe  wer- 
den, gut  gekühlt,  in  Wasser  aufgefangen;  die  Lösung  wird  nach  dem 
Sättigen  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand,  welcher 
wesentlich  aus  Salmiak  und  salzsaurem  Trimethylamin  (nebst  kleinen 
Mengen  von  salzsaurem  Methylamin)  besteht,  wird  mit  absolutem  Alkohol 
behandelt,  welcher  Salmiak  nicht  löst.  Die  abgedampfte  weingeistige 
Lösung  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  wesentlich  Trimethyl- 
amin (die  geringen  Mengen  Methylamin  lassen  sich  am  besten  durch  Be- 
handeln des  Destillats  mit  Oxalsäureäther  entfernen). 

Die  weiter  unten  beschriebene  Ammoniumbase,  das  Tetramethyl- 


*)  Trimethylamin  in  Lösung  wird  neuerdings  unter  der  Bezeichnung,  Pro- 
pylamin,  als  den  Puls  verlangsamendes  HeiUnlttel  gebraucht. 
*)  Winkles  und  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  93,  321. 
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ammoniiunozydhydrat,  kann  zur  Darstellung  von  reinem  Trimethylamin 
dienen,  da  dassell^  im  Sinne  folgender  Gleichung  beim  Erhitzen  zerfällt: 
(CH3)4NOH  =  CH3OH  +  (CH3)3N. 
Eine  eigenthümliche  Bildungsweiee  der  Base  hat  Saenz  Diez^) 
beobachtet,  als  er  Jodmethjl  auf  weingeistiges  Aldehydammoniak  längere 
Zeit  bei  100°  einwirken  Hess.  —  Analog  der  Entstehung  von  Triäthyl- 
amin  (siehe  dieses)  ist  die  von  Trimethylamin  aus  Cyansäuremethylftther 
und  Natriummethylat  zu  erwarten: 

^^4n  +  2CH30Na  =  (CH3)3N  +  COO^Na«. 

Zersetzungen  des  Trimethylamins.  DieEinwirkung  von  Chlor, 
Brom,  Jod,  ist  nicht  studirt  worden.  Cyangas  bewirkt  starke  Bräunung 
unter  Bildung  eines  dunkeln  Niederschlags  (welcher  vielleicht  ein  Addi- 
tionsproduct  darstellt).  —  Cyansäureäther  verändern  das  Trimethyl- 
amin, wie  überhaupt  tertiäre  Basen  nicht.  Man  war  berechtigt,  die  Bil- 
dung vierfach  substituirter  Harnstoffe  zu  erwarten.  Die  Ursache  liegt 
jedenfalls  in  dem  Umstände,  dass  kein  substituirbares,  typisches  Wasser- 
stoffatom vorhanden  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  sowie  von  Methylenjodid  auf 
Trimethylamin  entstehen  durch  directe  Addition  Körper,  welche  weiter 
unten  beschrieben  sind.  Die  durch  Vereinigung  von  Trimethylamin  mit 
Glycolchlorhydrin ,  Monochloressigsäure ,  Monochlorhydrin  des  Glycerins 
entstehenden  Körper  sind  ebenfalls  später  abgehandelt  Ganz  analog 
diesen  Chlorverbindungen  verhalten  sich  die  Jodide,  resp.  Bromide  von 
einatomigen  Alkoholradicalen. 


Salze  des  Trimethylamins. 

Salzsaures  Trimethylamin,^   „^^^|  NCl,  bildet  eine  zerfliegsliche 

weisse  Krystallmasse.  —  Salzsaures  Trimethylamin-Platinchlorid, 

(     H^    I  NCl  k  .  PtCl4,  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  orangefarbenen 

Octaedem.  —   Auch  mit  Palladiumchlorür  bildet  salzsaures  Trimethyl- 
amin ein  gut  krystallisirendes  Salz. 

Durch  Verdunsten  einer  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurer 
Thonerde  und  schwefelsaurem  Trimethylamin  scheiden  sich  farblose,  dem 
Kalialaun  gleichende  Krystalle  von  Trimethylaminalaun  aus,  welche 
auch  denselben  Wassergehalt  besitzen,  wie  jener.    Ihre  Zusammensetzung 

AI'"         ] 
ist  (CH3)8)  j^  [SaOg  +  laHjO.     Das  Salz  schmilzt  bei  100»,  verliert  bei 


J)  Ann.  Cham.  Pharm.  90,  301. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  1.  2 
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120^    unter    Aufblähen   Krjstallwasser,   schmeckt  .süsslich    zusammen- 
ziehend und  riecht  nach  Haringen. 


Tetramethylammoniumverbindungen. 

Jodmethyl  vereinigt  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  mit  wasser- 
freiem, ruhiger  mit  alkoholischem  Trimethylamin  zu  Tetramethyl- 
ammoniumjDdür^),  (CH3)4NJ  Dieses  Salz,  welches  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  (siehe  S.  7)  als  Uauptproduct 
gewonnen  wird,  dient  zur  Darstellung  der  in  diese  Reihe  gehörenden 
von  Hof  mann  entdeckten  Ammoniumbase,  des  Tetramethylammo- 
niumoxydhydrats,  (€113)4 NOH.  Dasselbe  entsteht  durch  Digeriren 
der  wässrigen  Lösung  des  Jodürs  mit  frisch  gefülltem  Silberoxyd;  unter 
Ausscheidung  von  Jodsilber  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  stark  alkalische 
Reaction  an.  Wird  das  zugesetzte  Silberoxyd  nicht  mehr  verändert,  so 
filtrirt  man  ab  und  concentrirt  das  Filtrat  durch  Verdunsten  im  Yacuum 
über  Schwefelsäure.  Es  bleibt  eine  krystallinische  Masse  zurück,  welche 
begierig  Wasser  und  Kohlensäure  aus  der  Lufb  anzieht.  Die  Entstehung 
der  Base  wird  durch  die  Gleichung: 

2(CH8)4NJ  +  Ag,0  -h  HaO  =  2AgJ  +  2(CH3)4NOH 
erläutert.       ' 

Das  Tetramethylammoniumoxydhydrat  bildet  sich  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Jodmethylthialdin  *)  mit  Silberoxyd.  Die  complicirte  Reac- 
tion findet  vielleicht  in  folgender  Gleichung  ihren  Ausdruck: 

4(C7Hi6NS2J)  ,+  lOAgjO  +  HaO  =  4  4gJ  +  SAg^S  +  12C8H4O 

+  (CHa)4N.0H. 

In  der  That  ist  die  Bildung  von  Jod-  und  Schwefelsilber,  sowie 
Aldehyd  constatirt. 

Ihren  sämmtlichen  Reactionen  und  ihrer  Bildungsweise  aus  dem 
Jodür  nach  verhält  die  Base  sich  ganz  analog  der  Kali-  oder  Natron- 
lauge: sie  föUt  ebenso  die  Metallsalzlösungen,  bildet  unter  Ausscheidung 
von  Wasser  mit  den  Säuren  leicht  Salze,  wirkt  stark  ätzend  auf  die 
Epidermis ,  verseift  die  Fette  u.  s.  w.  Aus  ihren  Salzen  wird  sie  durch 
concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  ab- 
geschieden, zeigt  also  die  stärksten  basischen  Eigenschaften. 

Die  freie  Base  kann  nicht,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  destillirt 
werden;  sie  spaltet  sich  in  Trimethylamin  und  Methylalkohol  nach  der 
Gleichung: 

(CH8)4NOH  =  (CH3)8N  -h  CHaOH. 


1)  Winkle«,  Ann.  Ohem.  Pharm.  93,  327. 

s)  Hofmann,  Jahresber.  der  Chemie  1857,  S.  879. 
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Die  Beaction  ist  besonders  deshalb  von  Interesse,  weil  man  nach  Ana- 
logie der  Spaltung  der  homologen  Ammoninmbasen  einen  andern  Verlauf 
erwarten  konnte.  Das  Teträthylammoniamoxydhydrat  z.  B.  zerföUt  im 
Sinne  folgender  Gleichung: 

(C2H5)4NOH  =  (CaH5)3N  +  H^O  +*C,H4; 

statt  Aethylalkohols  entsteht  also  Aethylen  und  Wasser.  —  Die  Ammo- 
niumbasen liefern  somit  ein  Mittel,  wieder  rückwärts  zu  den  tertiären 
Basen  zu  gelangen. 

Tetramethylammoniumsalze.  Das  salpetersaure  Tetrame- 
thylammonium krystallisirt  in  schönen  langen  Nadeln.  Tetramethyl- 
ammoniumchlorür,  (GH3)iNCl,  bildet  zerfliessliche,  wahrscheinlich 
reguläre  Erystalle.  Tetramethylammoniumchlorür-Platinchlorid, 
[(CH8)4NCl]2.PtCl4  krystallisirt  in  tieforangegelben  Octaedern,  welche 
durch  öfteres  Lösen  in  Waser  ihre  Zusammensetzung  ändern. 

Tetramethylammoniumjodür,  (0113)4 NJ,  wird  sofort  in  reinem 
Zustande  gewonnen  durch' Vereinigung  von  Jodmethyl  mit  Trimethyl- 
amin,  nachdem  dks  überschüssige  Jodmethyl  verjagt  und  das  Salz  einmal 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  ist.  Es  bildet  blendend  weisse  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  absolutem  Alkohol  kaum  löslich,  in 
Aether  total  unlöslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral,  schmeckt 
jedoch  intensiv  bitter.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  in  Trimethylamin  und  Jodmethyl,  welche  sich  bei 
dem  Erkalten  wieder  vereinigen,  es  zeigt  also  ein  dem  Salmiak  analoges 
Verhalten.  — 

Pol y Jodide  (resp.  Polychloride).  Das  Tetramethylammonium- 
jodür  hat  die  Eigenschaft,  noch  Jod  oder  Chlor  aufzunehmen  und  krystalli- 
nische,  leicht  zerfallende  Verbindungen  zu  bilden. 

Tetramethyl  am  moniumtrijodid,  (0113)4  NJ.J2,  entsteht  neben 
dem  Pentajodid  (s.  unten),  welches  zuerst  auskrystallisirt,  durch  Eintragen 
von  alkoholischer  Jodlösimg  in  eine  mit  Weingeist  versetzte  w&ssrige 
Lösung  des  Tetramethylammoniumjodürs.  Die  späteren  Krystallisationen 
enthalten  beide  Jodide,  welche  mechanisch  zu  trennen  sind.  Das  Trijodid 
bildet  dunkelviolette,  stark  glänzende  rhombische  Prismen,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  80^.  —  Beim  En^ärmen  mit  Silberoxyd  entsteht  neben  Tetramethyl- 
ammoniumoxydhydrat  das  jodsaure  Salz  desselben.  — 

Das  Pentajodid,  (OH3)4NJ.  J4,  erhält  man  auf  oben  angegebene 
Weise  in  kleinen  metallglänzenden  monoklinischen  Tafeln  von  grün- 
grauer Farbe;  sie  schmelzen  bei  120^  Beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt 
Rückbildung  des  Jodürs.  Durch  Erwärmen  mit  Silberoxyd  wird  das 
Pentajodid  in  gleicher  Weise,  wie  das  Trijodid  zersetzt.  Kalilauge  löst 
dasselbe  unter  Bildung  von  Jodür,  Jodkalium  und  jodsaurem  Kali;  aus 
der  Lösung  wird  jedoch  durch  Säuren  wieder  Pentajodid  gefällt.     Die 
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4  Jodatome  sind  nur  locker  gebanden ;  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
ist  genaue  Bestimmung  durch  Titrirung  möglich. 

Durch  Uebergiessen  des  Pentajodids  oder  Fällen  seiner  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  mit  starkem  wässrigem  Ammoniak,  erhält  man  eine 
braunschwarze,  durcS  Reibung,  Stoss  oder  Erhitzen  über  100°  (bei  etwa  122®) 
explodirende  Verbindung.  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, geht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  Pentajodid  über  und  erleidet 
durch  Kalilauge,  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff  Zersetzung.  Die  Analysen 
führen  auf  die  Formel:  (CH8)4NJ3  +  NHJg.  — 

Das  Pentajodid  entsteht  auch  durch  Behandeln  von  feuchtem  Jod- 
Stickstoff  (aus  starker  alkoholischer  Jodlösung  mit  dem  3-  bis  4  fachen 
Volumen  wässrigen  Ammoniaks  dargestellt)  mit  überschüssigem  Jodmethyl 
neben  Jodoform  und  andern  Producten.  War  noch  Ammoniak  zugegen, 
so  bildet  sich  eine  eigenthümliche  Doppelverbindung  des  Jodürs  mit 
Jodoform,  welche  die  Zusammensetzung:  (CH8)4NJ  -f-  2  CJsH  besitzt. 
Derselbe  Körper  krystallisirt  aus  einer  mit  Jodmethyl  versetzten  alkoho- 
lischen Lösung  von  Jodoform  und  Ammoniak  in  schwefelgelben  Nadeln, 
welche  sich  in  Wasser  und  Aether  gar  nicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer 
lösen.     Sie  riechen  nach  Jodoform  und  schmecken  süss  gewürzhaft. 

Von  Verbindungen  des  Tetramethylammoniumjodürs  mit  Chlor  sind 
drei  beschrieben  ,  ein  Tetra-,  Tri-  und  Dichlorid.  Das  Tetramethyl- 
ammoniumjodür-Tetrachlorid,  (CE[3)4NJ.Cl4  entsteht  durch  Zer- 
setzen einer  Losung  von  jodsaurem  Tetramethylammonium  mit  verdünnter 
Salzsäure;  beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  es  sich  als  sehr  lockere, 
citronengelbe  Substanz  ab,  welche  stark  nach  Ghlorjod  riecht.  Das  erwähnte 
jodsaure  Salz  erhält  man  aus  dem  Trijodid  mittelst  Silberoxyds  (s.  S.  19) 
und  durch  Sättigen  des  Filtrats  mit  Jodsäure. 

Das  Tetramethylammoniumjodürtrichlorid,  (CH8)4 N J . CI3, 
bildet  sich  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  Jodür;  vor- 
übergehend scheidet  sich  Pentajodid  aus,  welches  später  verschwindet. 
Die  farblose  Flüssigkeit  scheidet  beim  Verdampfen  einen  dem  Tetrachlorid 
sehr  ähnlichen  Körper  aus,  welcher  obige  Zusammensetzung  besitzen  soll. 
Derselbe  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Dreifachchloijod  auf  Tetra- 
methylammoniumchlorür.  Nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  das  Trichlorid 
keine  selbständige  Verbindung,  sondern  eine  Vereinigung  eines  Molecüls 
Tetrachlorid  mit  einem  Molecül  Dichlorid  ist.  Letzteres,  (CH3)4NJ.Cl2, 
entsteht  in  der  That  durch  Behandeln  des  Trichlorids  mit  heissem  Was- 
ser; beim  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich  dasselbe  in  glänzenden,  gelben, 
federartig  gruppirten  Krystallen  des  quadratischen  Systems  ab.  Durch 
öfteres  liösen  in  Wasser  erleiden  dieselben  weitere  Zersetzung. 

Das  Tetramethylammoniumjodür  bildet  mit  Quecksilbezjodid  zwei 
Doppelsalze.  Das  eine,  (CH8)4NJ.HgJ2,  durch  Schütteln  des  Trijodids 
mit  metaUischem  Quecksilber  oder  Behandeln  von  Quecksilbeijodid  mit 
einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Jodür  zu  orhalten,  krystallisirt 
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in  kleinen  hellgelben  Prismen.  Das  andere,  [(CH3)4NJ].3HgJ2,  kann 
aus  dem  erstem  durch  weiteres  Zufügen  von  Quecksilberjodid,  sowie  durch 
Schütteln  des  Pentajodids  mit  Quecksilber  dargestellt  werden ;  es  bildet 
citronengelbe ,  wachsglänzende  Schuppen,  welche  durch  längere  Behand- 
lung mit  Quecksilber  wieder  in  das  erste  Doppelsalz  übergeführt  werden 
können. 

Jodtetramethylammoniumjödür,  (CH3 J) (0113)3 NJ,  entsteht 
durch  directe  Addition  von  Trimethylamin  zu  Methylenjodid  als  ein  in 
Nadeln  krystallisirender  Körper.  Die  beiden  Jodatome  sind  ungleich 
stark  gebunden,  wie  sich  beim  Behandeln  des  Salzes  mit  Silberoxyd  zeigt ; 
in  der  Kälte  entfernt  dasselbe  nämlich  nur  das  extraradicale  Jod,  in  der 
Wärme  beide  Atome  und  substituirt  an  deren  Stelle  die  Hydroxylgruppe. 
Im  ersten  Falle  bildet  sich  die  Base,  (CH^  J) (€113)3 NO H,  Jodtetra- 
methylammoniumoxydhydrat,  im  anderen  das  Oxytetrametbyl- 
ammoniumoxydhydrat,  [CH-i  (OH)]  (0113)3  NO H.  Beide  Basen  liefern 
mit  Leichtigkeit  Salze  ^  die  chlorwasserstoffsauren  bilden  mit  Platinchlorid 
gut  krystallisirende  Verbindungen ;  die  aus  der  ersteren  Base  entstehende 
krystallisirt  in  Tafeln,  das  der  anderen  entsprechende  Doppelsalz  in 
grossen  Octaedern.  —  Vergleicht  man  das  Verhalten  des  Jodtetramethyl- 
ammoniumjodürs  mit  der  weiter  unten  beschriebenen  analogen  Brom- 
äthylverbindung, (C3H4Br)  (OaH5)8NBr,  so  begegnet  m^n  einem  interes- 
santen Unterschied.  Durch  Silberoxyd  werden  ebenfalls  beide  Bromatome 
eliminirt,  .jedoch  das  eine  (intraradicale)  zugleich  mit  einem  Wasserstoff- 
atom, so  dass  eine  Vinylbase  entsteht,  (O3H3)  (02H5)3NOU.  Nach 
Analogie  hätte  man  also  eine  Methenyl Verbindung  (OII)(OH3)3NOH 
erwarten  sollen. 


Aethyl-amine    und    ammoniumbasen. 

Die  Aethyl  enthaltenden  Stickstoffbasen  sind  von  allen  analogen 
Verbindungen  der  Fettsäurereihe  am  sorgfältigsten  erforscht.  Das 
Aethylamin  wurde  von  Wurtz  ^)  und  bald  nach  ihm  von  Hof  mann') 
entdeckt.  Letzterer  lehrte  Di-  und  Triäthylamin ,  sowie  die  Teträthyl- 
ammoniumverbindungen  kennen. 


M  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  326;  76,  317. 
2)  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  117;  78,  253. 
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22  Eigenschaften,  Darstellung  des  Aethylamins. 

Aethylamin, 

(Syn.  Aethylamid,  Aethyliaque,  Aethammine). 
Znsammensetznng:  C2H7N  =     ^tt^In. 

Eigenschaften.  Das  Aethylamin  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, welche  ammoniakalisch  riecht  und  stark  alkalisch. reagirt;  es  siedet 
bei  18,7^.  Zum  Erstarren  konnte  dasselbe  anter  keinen  Umstanden  ge- 
bracht werden.  Das  specifische  Gewicht  beträgt  0,6964  bei  8®  (Wurtz); 
die  Dampfdichte  wurde  zu  1,576  bestimmt  (berechnet  1,56). 

Mit  Wasser  mischt  sich  Aethylamin  in  allen  Verhältnissen  unter 
Wärmeentwicklung  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit.  —  An  einer  Kerze 
entzündet  brennt  Aethylamin  mit  gelblicher  FlammjB. 

Wird  dasselbe  durch  ein  glühendes  Porcellanrohr  geleitet,  so  wird 
es  vollständig  zersetzt;  Blausäure,  Ammoniak  und  Wasserstoff  entstehen 
neben  geringen  Mengen  Stickstoff  und  einem  Kohlenwasserstoff.  Eine 
Reihe  starker  elektrischer  Funken  zerlegen  das  gasförmige  Aethylamin  in 
Stickstoff  und  eine  theerartige  Substanz.  —  Das  in  Wasser  gelöste  Aethyl- 
amin ist  durch  stark  basische  Eigenschaften  .ausgezeichnet;  es  treibt  Am- 
moniak aus  seinen  Salzen  aus. 

Darstellung  und  Entstehungsweisen.  Das  Aethylamin  wurde 
zuerst  aus  dem  cyansauren  Aethyläther  mittelst  Kali  erhalten.  Die 
Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

,f3«)N  +  2K0H  =  C0{«^  +  C«|)lC 

Das  bei  der  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali  mit  cyan- 
saurem  Kali  (s.  dies  Lehrbuch  I,  177)  gewonnene  Rohproduct  wird  unter 
Abkühlung  mit  concentrirter  Kalilauge  in  einem  Destillationsapparate 
zusammengebracht.  Die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintretende 
Reaction  wird  später  durch  Erwärmen  unterstützt,  und  dieses  fortgesetzt, 
bis  der  Kolbeninhalt  trocken  ist.  Man  fangt  die  übergehenden  Dämpfe 
in  Salzsäure  auf  und  erhitzt  die  zur  Trockne  verdampfte  Lösung  zur 
Darstellung  der  wasserfreien  Base  in  gleicher  Weise  mit  Aetzkalk,  wie 
bei  Methylamin  beschrieben  wurde.  Das  trockne  Aethylamin  kann  in 
einer  stark  abgekühlten  U-Röhre  condensirt  werden. 

Auch  aus  dem  cyanursauren  Aethyläther  kann  die  Base  bereitet  wer- 
den. Jedoch  verläuft  diese  Reaction  nicht  so  glatt,  'wie  die  erstere,  da 
mehrere  Zwischenproducte  auftreten,  von  denen  zwei  genauer  untersucht 
sind.  Ihre  Zusammensetzung,  welche  durch  die  Formeln  GgHijNsO)  und 
G7H11N3O3  ausgedrückt  wird,  lässt  annehmen,  dass  der  eine  Körper 
Triäthylbiuret,  der  andere  Diäthylcyanursäure  ist. 
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Darstellang  des  Aethylamins.  23 

Im  Princip  ähnlich  mit  der  Entstehung  aus  Cyan-  resp.  Cjanara&nre- 
äther  ist  die  ans  Aethyl- ^)  and  dem  einen  Diäthylharnstoff ').  Beide 
liefern  beim  Koehen  mit  Kalilauge  Aethylamin,  der  erstere  neben  Ammo- 
niak, wie  ans  folgenden  Gleichungen  hervorgeht: 

CONH,]  . 

I.  H    N  +  2K0H  =  COOjKa  +  HsN  +  ^«^MN. 


con[ 


H 


TT  IC9H5 

IL  g 


N  +  2K0H  =  COOjKa  +  2^]^»}^^ 


C2H5; 

Nach  Hof  mann  3)  bedient  man  sich  zur  Darstellang  von  Aethyl- 
amin des  Bromäthyls,  welches  man  auf  alkoholisches  (oder  auch  wässriges) 
Ammoniak  bei  erhöhter  Temperatur  im  geschlossenen  Rohr  einwirken  lässt. 

Werden  statt  des  Bromäthyls  Jod-  oder  Chloräthyl  angewandt,  so 
scheint  die  Reaction  complicirter  zu  verlaufen,  indem  reichliche  Mengen 
höher  äthylirter  Basen  entstehen.  Zur  Trennung  derselben  bedient  man 
sich  am  besten  des  Oxalsäureäthyläthers  ^). 

Man  verfährt  nach  Hof  mann  ^)  folgendermaassen :  Der  Röhreninhalt, 
welcher  aus  den  Jodüren  oder  Bromüren  des  Ammoniums,  Mono-,  Di-, 
Tri-  und  Teträthylammoniums  besteht,  wird  nach  dem  Filtriren  und  Ein- 
dampfen mit  concentrirter  Natronlauge  versetzt.  Das  Gemenge  der  Basen 
wird  von  der  Salzlösung  mittelst  Scheidetrichter  getrennt  und  mit  Aetz- 
kali  oder  Natron  gut  getrocknet  Man  lässt  nun  wasserfreien  Oxalsäure- 
äther tropfenweise  zu  den  Basen  treten  und  sorgt,  da  sich  das  Gemenge 
stark  erwärmt,  durch  Rückflusskühler  dafür,  dass  man  keinen  Verlust  an 
Basen  erleide;  auf  2  Theile  der  letzteren  lässt  man  etwa  3  Theile  des  Aethers 
zufliessen.  Triäthylamin  wird  nicht  verändert.  Um  die  Zersetzung  zu 
vollenden,  wird  das  Ganze  am  besten  in  einem  Autocia ven  längere  Zeit 
im  Wasserbade  erwärmt,  und  dann  erst  Triäthylamin  und  der  entstan- 
dene Alkohol  abdestillirt.   Der  breiartige  Rückstand,  welcher  aus  Diäthyl- 

oxamid,  C2O3  (NJp  tt  ja  und  Diäthyloxaminsäureäther ,  ^a^aj^  p^Tj*    , 

besteht,  wird  nun  in  eine  Kältemischung  gebracht  und  auf  einem  Lein- 
wandfilter abgepresst.  Der  feste  Rückstand  liefert  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  reines  Diäthyloxamid.  Die  abgepresste 
Flüssigkeit  enthält  noch  höchst  geringe  Mengen  Alkohol,  Triäthylamin 


1)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  76,  317. 

2)  Habich  und  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  105,  395. 

3)  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  117. 

*)  Eine  Scheidung  der  Basen  durch  fractionirte  Destillation  ist,  obwohl  ihre 
Siedepunkte  weit  auseinander  liegen,  nicht  möglich;  ja  man  hat  gefunden,  dass 
das  am  wenigsten  flüchtige  Triäthylamin  fast  vollständig  mit  dem  ersten  Destil- 
lat übergeht. 

^)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  494.  —  Berl.  chem.  Ges.  3,  109  und  776. 
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24  Darsiellung  des  Aethylamins. 

und  Spuren  von  Diäthyloxamid,  ist  wesentlich  Diäthyloxaminsanre-Aethyl- 
äther,  welcher  durch  Bectification  als  eine  bei  250^  bis  254®  siedende 
Flüssigkeit  erhalten  wird.  Aus  dem  Diäthyloxamid  wird  durch  Destil- 
lation mit  Kali  oder  Kalk  das  reine  Aethylamin  gewonnen: 

C30,(N(.JJ,  +  2K0H  =  CjOaOaKa  +  2^»5j}n. 

Nach  Wohl  er  und  Dünhaupt  ^)  bildet  sich  wesentlich  Aetbylamin, 
wenn  man  in  ein  zum  gelinden  Sieden  erhitztes  Gemenge  von  Jodäthyl 
und  absolutem  Alkohol  (zu  gleichen  Volumen)  trockenes  Ammoniak  leitet ; 
das  Gefass  muss  mit  einem  Kühlrohr  verbunden  sein.  Nach  dem  Erkal- 
ten sättigt  man  mit  Ammoniak  und  lässt  die  Flüssigkeit  so  lange  ver- 
schlossen stehen,  bis  durch  Wasser  keine  Trübung  hervorgebracht  wird, 
dampft  dann  zur  Trockne  und  destillirt  mit  Kali. 

Fast  immer  wurde  früher  Jod-  oder  Bromäthyl  zur  Darstellung  des 
Aethylamins  und  der  Aethylbasen  verwandt.  Schon  vor  längerer  Zeit  hatte 
Stas  die  Bildung  schöner  K^y stalle  von  salzsaurem  Aethylamin  beobachtet, 
als  er  eine  ätherische  Ammonlösung  und  Chloräthyl  in  verschlossenen  Geis- 
sen langsam  auf  einander  einwirken  Hess  und  die  Mischung  öfter  den  Sonnen- 
strahlen aussetzte.  —  Nach  Groves  ^)  erhält  man  durch  siebenstündiges  Er- 
hitzen von  1  Volumen  Ghloräthyl  mit  3  Volumen  starker  alkoholischer  Am- 
moniaklösung auf  100®  vorzugsweise  ohlorwasserstoffsaures  Aethylamin. 

Hof  mann  ')  hat  neuerdings  die  bei  der  Chloralfabrikation  reichlich 
abfallenden  Nebenproducte,  welche  viel  Chloräthyl  enthalten,  mit  Erfolg 
zur  Darstellung  von  Aethylbasen  im  Grossen  verwerthet.  Die  ange- 
wandte Flüssigkeit  war  farblos,  in  Wasser  unlöslich,  und  destillirte 
zwischen  17®  und  50®  über.  500  Cc  derselben  werden  mit  dem  dreifachen 
Volumen  starken  alkoholischen  Ammoniaks  in  einem  etwa  5  Liter  fassen- 
den, schmiedeeisernen  Digestor,  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 
Das  Rohproduct  wird  wesentlich  ebenso  behandelt,  wie  das  durch  Jod 
oder  Bromäthyl  gewonnene  (vergl.  S.  23).  Zur  Trennung  der  Basen,  von 
denen  Diäthylamin  am  reichlichsten  gebildet  zu  werden  scheint,  wird 
das  oben  beschriebene  Verfahren  mit  Oxalsäureäther  angewandt.  Aus 
d  Liter  des  Neben productes  können  auf  diese  Weise  iVa  Liter  der  was- 
serfreien Basen  erhalten  werden. 

Auch  der  salpetersaure  Aethyläther  ^)  kann  zur  Darstellung  von 
Aethylbasen  dienen.  Man  erhitzt  im  geschlossenen  Rohre  1  Volumen 
desselben  mit  3  Volumen  gesättigten  alkoholischen  Ammoniaks  auf  100® 
(12  Stunden  lang).     Das  Product  wird  nach  dem  Eindampfen   mit  Kali 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  374. 

3)  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  390. 

3)  Berl.  chem.  Ges.  3,  109. 

^)  Juncadella,  Ann. Chem. Pharm.  110,  254;  C.  Lea,  Jahresber.  1861,  493; 
Heintz,  daselbst  1863,  408.  Clermont  hat  Aethylamin  aus  phosphorsaarem 
Aethyläther  und  weingeistigem  Ammoniak  dargestellt. 
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DarBteUung  des  Aethylamins.  25 

destillirt;  die  entweichenden  Basen  können  dann  nach  der  Hof  man  na- 
schen Methode  geschieden  werden.  —  Noch  ein  anderes,  von  Carey 
Lea  ^)  angegehenes  Verfahren  znr  Trennung  derselhen  sei  hier  mitge*' 
theilt :  Die  gemischten  Basen  fangt  man  in  verdünnter  Schwefelsänre  auf, 
behandelt  die  scharf  (bei  120^)  getrockneten  schwefelsauren  Salze  mit 
absolutem  Alkohol,  welcher  das  Ammonsalz  nicht  löst.  Aus  dem  Rück- 
stand der  weingeistigen  Lösung  werden  die  Basen  durch  Kali  gewonnen; 
die  wässrige  Lösung  derselben  sättigt  man  mit  krystallisirter  Pikrinsäure 
und  gewinnt  die  mit  sehr  verschiedener  Löslichkeit  begabten  Pikrate 
durch  fractionirte  Krystallisation.  Das  Triäthylaminsalz  schiesst 
zuerst  in  gelben  Nadeln  an;  das  Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  bräun- 
liche Prismen  von  pikrinsaurem  Aethylamin,  während  aus  der  übrigen 
Flüssigkeit  sich  das  strahlig  krystallisirende  Diäthylaminsalz  abscheidet 

Die  übrigen  Bildungsweisen  des  Aethylamins  sind  zum  grössten 
Theil  theoretisch  interessant,  eignen  sich  jedoch  nicht  zur  Darstellung 
grösserer  Mengen,  weil  entweder  die  Muttersubstanzen  zu  schwer  zu 
beschafifen  sind  oder  die  Ausbeute  sehr  gering  ist. 

Analog  der  Reduction  von  Nitrocarbol  (s.  S.  7)  zu  Methylamin  ent- 
steht aus  dem  von  V.  Meyer  und  Stube r  entdeckten  Nitroäth&n, 
C2H5(N02),  durch  nascirenden  Wasserstoff  Aethylamin  ^).  Die  Reaction 
geht  im  Sinne  folgender  Gleichung  vor  sich: 

C^HjCNO,)  +  6H  =  2HaO  4-  ^^ J]n. 

Man  muss,  um  sofort  ein  reines  Product  zu  erhalten,  für  einen  ruhigen 
Verlauf  der  Einwirkung  Sorge  tragen;  dann  ist  die  Ausbeute  vortreff- 
lich. —  Entsprechend  dem  Verhalten  der  Blausäure  zu  nascirendem 
Wasserstoff  wird  Acetonitril ')  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure in  Aethylamin  umgewandelt: 


CH3CN  +  4H 


Man  wendet  zweckmässig  den  bei  Methylamin  S.  8  beschriebenen 
Apparat  an  und  destillirt  das  Rohproduct  direct  mit  Aetzkalk.  Die  Aus- 
beute beträgt  nur  Y5  bis  ^/e  des  angewandten  Nitrils  *). 

Wie  aus  GlycocoU  Methylamin,  so  entsteht  aus  dem  homologen  Ala- 
nin ^)  (Amidopropionsäure)  durch  Erhitzen  Aethylamin  neben  Kohlensäure : 

C2H4(NH,)COOH  =  ^»2*1  N  +  CO3. 


1)  Jahresber.  d.  Cham.  1861,  493. 

2)  Beii.  ehem.  Ges.  5,  393. 

8)  MendiuB,  Ann.  Chem.  Pharm.  121,  142.     Siersch,  daselbst  144.  137. 
*)  Das   dem  Propionitril  isomere   Aethylcy anür ,    CaHsNC,   zerfällt  durch 
verdünnte  Säuren  in  Aethylamin  und  Ameisensäure  nach  der  Gleichung: 


*)  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  101,  297, 
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26  Reaotionen  und  ümwandlnngen  des  Aethylamins. 

Wird  Salmiak  mit  Alkohol  auf  260»  und  höher,  oder  ätherschwefel- 
saurer  Baryt  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  260^  Erhitzt  ^),  so  bilden 
sich  Salze  von  äthylirten  Basen,  vorwiegend  von  Aethylamin. 

Strecker^)  erhielt  das  Aethylamin  durch  Zersetzung  des  äthamin- 
schwefelsauren  Ammoniaks  (s.  dies  Lehrbuch  I,  987)  mit  Kali.  Die  Aus- 
beute bäi  diesem  ziemlich  einfachen  Verfahren  ist  nicht  ergiebig. 

Endlich  sei  noch  die  Entstehung  der  Base  aus  weissem  Präcipitat, 
HgHaNCl,  durch  Erhitzen  mit  Jodathyl  erwähnt*);  hierbei  bilden  sich 
jedoch  ebenfalls  die  höher  äthylirten  Basen. 

Ein  natürliches  Vorkommen  des  Aethylamins  ist  bisher  nicht  con- 
statirt  worden,  dagegen  ist  dasselbe  als  Fäulniss-  und  Destillationsproduct 
pflanzlicher,  wie  thierischer  Stoffe^)  beobachtet  worden.  Seine  Gegen- 
wart im  Steinkohlentheer,  KnochenÖl,  sowie  in  den  Producten  der  Destil- 
lation des  Torfes  ist  nachgewiesen.  Ferner  tritt  die  Base  bei  Fäulniss  ^) 
von  Waizenmehl,  Hefe  u.  s.  w.  auf. 

Chemisches  Verhalten  und  Umwandlungen  des  Aethyl- 
amins. In  dem  Verhalten  des  Aethylamins  zu  den  Lösungen  von 
Salzen  tritt  überall  die  vollkommenste  Analogie  mit  dem  Ammoniak  hervor, 
wenn  auch  dieses  geringere  basische  Eigenschaften  besitzt.  Unterschiede 
zeigen  sich  in  der  Löslichkeit  resp.  Unlöslichkeit  der  entstandenen  Nieder- 
schläge. Die  in  Cadmium-  Nickel-  und  Cobaltlösungen  erzeugten  Fäl- 
lungen sind  in  überschüssigem  Aethylamin  nicht  löslich,  der  Kupfer- 
niederschlag nur  schwer,  dagegen  die  in  Zinnchlorid,  Zink-  und  Thon- 
erdesalzen  hervorgebrachten  Fällungen  im  Ueberschuss  leicht  löslich. 
Mit  Erfolg  ist  der  letztere  Umstand  für  die  quantitative  Trennung  von 
Eisenozydhydrat  und  Thonerde  verwerthet  worden. 

Die  in  Gold-  und  Silberlösungen  entstandenen  Niederschläge  ver- 
halten sich  in  ihrem  Aussehen  und  ihrer  Löslichkeit,  wie  die  Ammoniak- 
f&Uungen,  jedoch  erhält  man  keine  dem  Enallgold  oder  Knallsilber  ent- 
sprechenden explosiven  Verbindungen. 

Mit  Platinchlorür  liefert  Aethylamin,  wie  das  Methylamin,  Körper, 
welche  eine  den  Platinbasen  analoge  Zusammensetzung  haben. 

Wird  Aethylamin  mit  Platinchlorür  vermischt,  so  erfolgt  Vereinigung 
unter  starker  Wärmeentwicklung;  ein  rothes,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver  scheidet  sich  ab,  welches   dem  Magnus' sehen  Salz  entspricht, 

Pt  (    ^  TT^  >  N  Gl  J2.   Durch  Erwärmen  desselben  mit  überschüssigem  Aethyl- 
amin   löst    es    sich    (unter    Hinterlassung    eines    schwarzen    explosiven 


1)  Berthelot,  Ann.  Chem.  Pharm.  83,  109. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  50.  Vergl.  auch  B.  Meyer,  J.  pr.  Chem.  68,  279. 

3)  Sonnenschein,  Ann.  Chem.  Pharm.  101,  20. 

♦)  Vergl.  Anderson,  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  53.  Vohl,  daselbst  109,  197. 
&)  Sullivan,  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  230.    J.  pr.  Chem.  71,  471. 
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Polyen)  and  geht  in  eine  dem  ReiBet^schen  Salz  analoge  Verbindung, 
Pt  f  ^Pj*  |N  j^Cla  über,  welche  beim  Verdunsten  schöne,  in  Alkohol  und  Wasser 

lösliche  Prismen  bildet.  Das  schwefelsaure  Salz,  S O3  O2 Pt  (      tt^  1 N  U, 

wird  durch  Digeriren  mit  schwefelsaurem  Silber  in  voluminösen  Erystal- 
len  erhalten. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Palladiumchlorür  ent- 
stehen Korper,  denen  ohne  Zweifel  die  entsprechende  Znsammensetzung 
zukommt.  Durch  Fallen  einer  Palladiümchlorürlösnng  mit  Aethylamin 
erhält  man  einen  röthlichgelben ,  krystallinischen  Niederschlag  von  der 

Zusammensetzung :  Pd  (    ^  tt^  [  N  Gl  jj.  Derselbe  geht  beim  Verdunsten  seiner 

mit  Aethylamin  versetzten  Losung  in  die  Verbindung  Pdf  ^it^|^)4^s 
über,  welche  in  farblosen  Prismen  krystallisirt. 

Aethylamin  zersetzt  die^ether  organischer  Säuren  in  ganz  analoger 
Weise,  wie  Ammoniak.     Essigäther    liefert    Aethylacetamid    nach    der 

r  TT  1  CjHr] 

Gleichung:    (CH5)COOC2H5  +      ß'  N  =  CH3CO   N    +    C^Hj  OH; 

mit  Ozaläther  entsteht  das  öfter  genannte  Diäthyloxamid ,  aus  dem 
orthoameisensauren  Aethyläther  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre 
ameisensanres  Aethylamin  (entsprechend  der  Bildung  von  ameisensaurem 
Ammoniak  bei  Anwendung  von  Ammoniak). 

Die  Einwirkung  anderer  Körper  auf  Aethylamin  ist  Gegenstand 
eingehender  Untersuchungen  gewesen.  Kräftige  Oxydationsmittel  zer- 
setzen dasselbe  vollständig.  Durch  Erhitzen  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  ^)  wird  neben  Stickstoff  und  Wasser  Aldehyd  und 
Essigsäure,  erhalten.  —  Wird  Aethylamin  mit  einer  gesättigten  wässrigen 
Löeong  von  Jodwasserstoff^)  im  geschlossenen  Rohre  auf  270^  bis  280^ 
erhitzt,  so  wird  ein  Zerfallen  in  Ammoniak  und  Aethylwasserstoff  bewirkt 
(vergL  das  Verhalten  des  Methylamins,  S.  10). 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  lebhaft  auf  Aethylamin  unter  Bildung 
von  Substitutionsproducten  ein,  von  denen  das  durch  Chlor  entstehende 

rein  dargestellt  ist. 

* 

Dichloräthylamin  ^),  C2H5CI3N.  Leitet  man  Chlorgas  in  Aethyl- 
amin, so  ist  die  Reaction  sehr  heftig  und  tief  eingreifend.  Um  dieselbe 
zu  massigen,  lässt  man  Chlor  in  den  oberen  Theil  einer  unten  verengten 
und  geschlossenen  Röhre  treten,  in  welcher  eine  verdünnte  Lösung  von 
Aethylamin  enthalten  ist;  man  sorgt  durch  Eintauchen  in  schmelzendes 


>)  Wanklyn  und  Chapmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  281. 
*)  Berthelot,  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  345. 
*)  Wnrtz,  Jahreiber.  d.  Chem.  1850,  447. 
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Eis  für  gate  Abkühlung.  Neben  salzsaurem  Aethylamin  bildet  sich  das 
Dichloräthylamin ,  welches  in  Oeltropfen  zn  Boden  sinkt  und  sich  so  der 
weiteren  Einwirkung  des  Chlors  entzieht.  Die  Reaction  vollzieht  sich 
also  im  Sinne  folgender  Gleichang : 

S^^HsU  ^4(31  ^  2^2^*1  NCl  +  CjHsCljN. 

Das  Dichloräthylamin  ist  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  über  Chlorcalcium  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  von  stechendem,  zu 
Thränen  reizendem  Geruch,  deren  Siedepunkt  bei  91^  liegt.  Wird  der 
Dampf  derselben  zu  stark  erhitzt,  so  zersetzt  er  sich  unter  Detonation.  — 
An  feuchter  Luft  geht  das  Dichloräthylamin  partiell  in  salzsaures  Aethyl- 
amin über.  Der  Körper  ist  ohne  alle  basischen  Eigenschaften;  die  des 
Aethylamins  sind  also  durch  Eintritt  von  zwei  Chloratomen  vernichtet. 
Die  Reactionen   der  Verbindung  geben    keinen    bestimmten   Aufschluss 

C  H  i 
über  die  Constitution  derselben.     Wurtz  stellt  die  Formel     \^i*[N    als 

rationelle  auf;  er  begründet  dieselbe  mit  dem  vollständigen  Fehlen  des 
basischen  Charakters. 

Das  Verhalten  des  Körpers  gegen  Kali  scheint  nicht  für  eine  Gleich- 
werthigkeit  beider  Chloratome  zu  sprechen.  Wesentlich  verläuft  zwar 
die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

CjHsClgN  +  SKOH^KOCsHsO  +  2KC1  +  H3N  +  H^O; 

immer  bildet  sich  jedoch  neben  essigsaurem  Kali,  Chlorkalium  und  Am- 
moniak ein  chlorhaltiges  Gas  und  ein  Oel  von  üblem  Geruch.  Auch 
durch  salpetersaures  Silber  wird  nur  ein  Theil  des  Chlors  gefallt  (etwa  V4). 
Leitet  man  Schwefelwasserstoff  zu  Dichloräthylamin,  so  entsteht 
unter  Schwefel  abscheidung  salzsaures  Aethylamin: 


2C2H5CI2N  +  2H2S  =  2S  +  2^'^  J[ 


NCl. 


Durch  Erhitzen  mit  Aethyläther  (im  geschlossenen  Rohr)  findet  Bil- 
dung von  salzsaurem  Aethylamin,  Aldehyd  und  zweifachgechlortem  Aether 
statt.  —  Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Körper  entsteht 
schliesslich  der  CfalorkohlenstofiT,  C2Cle- 

Mit  Brom  scheint  die  Reaction  ganz  analog  zu  verlaufen,  jedoch 
ist  das  Product,  ein  gelbes  Oel,  nicht  näher  untersucht  worden. 

Durch  Zusatz  von  Jod  zu  wässrigem  Aethylamin  erhält  man  eine 
dicke  schwarze  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Schütteln  mit  Aether 
Dijodäthylamiu,  C2H5J2N,  als  schwarzblaue  Flüssigkeit  zu  gewinnen 
ist,  wenn  auch  nicht  in  völlig  reinem  Zustande.  Dasselbe  kann  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Kali  scheint  in  anderer  Weise  darauf 
einzuwirken,  als  auf  Dichloräthylamin. 

Ein  Product,  in  welchem  Cyan  an  Stelle  von  WasserstoflF  im  Aethyl- 
amin eingetreten  ist,  erhält  man  durch  Einleiten  von  gasförmigem  Chlor- 
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cyan  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aethylamin  0.     Die  Reaction  ver- 
läuft im  Sinne  folgender  Gleichung: 

2^*g*)N  +  CNa  =  ^«g4NCl  +    CnIn. 

Das  entstehende  Aethylcyanamid ,  eine  dem  Golophonium  ähnliche 
Masse,  von  schwach  hasischen  Eigenschaften,  geht  durch  mehrmaliges 
Auflösen  in  Wasser  und  Eindampfen  in  das  polymere  Triäthylmelamin, 
C3NsH3(C2H5)sN3,  üher,  welches  gut  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  auf 
200^  spaltet  sich  das  Aethylcyanamid  in  Diäthylcyanamid  und  Aethyl- 
dicyandiamid  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

3  CN    N=  ^^^{J*Mn  +  (CNUNj. 

Durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  ^)  auf  Aethylamin  zerfallt  das- 
selbe, wie  die  andern  primären  Amine,  in  Wasser,  Stickstoff  und  salpetrig- 
sauren Aethyläther: 

^'ni^  +  2N00H  =  2H2O  +  2N  -h  CHsO.NO. 

Anders  verläuft  die  Zersetzung,  wenn  man  die  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Aethylamin  erwärmt  (vergl.  S.  31). 

Cyansäure  und  ihre  Aether  bilden  mit  Aethylamin  zusammengebracht 
durch  Addition  substituirte  Harnstoffe;  durch  erstere  entsteht  Aethyl- 
hamstoff,  durch  den  Aethyläther  Diäthylharnstoff ')  u.  s.  w. 

Das  Verhalten  des  Aethylamins  zu  Schwefelkohlenstoff^)  entspricht 

genau  dem  des  Methylamins  (vergl.  S.  10),  indem  2  Molecüle  der  Base 

mit  1  Molecül  Schwefelkohlenstoff  zusammentreten  und  das  Aethylamin- 

salz  der  Aethylsnlfocarbaminsäure  bilden.    Dasselbe  liefert  beim  Erhitzen 

mit  Quecksilberchlorid  und  andern  Metallsalzlösungen  das  höchst  charak- 

CS  1 
teristisch  riechende  Aethylsenfol,  n  rr  [^* 

Erwärmt  man  Aethylamin  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Chloro- 
form^), so  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  das  furchtbar  riechende 
Aethylcyanür,  welches,  zu  der  Glasse  der  Carbylamine  gehörig,  nach  der 

Formel     ^p  ^  [  N  zusammengesetzt  ist.      Die    Bedeutung    dieser   höchst 

empfindlichen  allgemeinen  Reaction  für  die  qualitative  Nachweisung  pri- 
märer Basen  ist  schon  oben  S.  11  erörtert  worden.  — 


^)  Cahours  und  Cloez,  Ann.  Cliem.  Pharm.  90,  91. 
*)  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm,  75,  356. 
8)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  346. 
*)  Hofmann,  Berl.  chem.  Ges.  1,  25  u.  169. 
^)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  114. 
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Aethylenbromid  bildet  mit  Aethylamin  das  Bromid  einer  äthyHr- 
ten  Aethylenbase,  welche  weiter  unten  beschrieben  ist. 

Die  Salze  des  Aethylamins  sind  sehr  zahlreich;  die  Löslich- 
keit der  meisten  in  Alkohol  macht  die  Trennung  von  beigemengten 
Ammonsalzen  möglich.  Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dient  ge- 
wöhnlich das  salzsaure  Aethylamin,       tt^|NC1,  dessen  Gewinnung 

vielfach  oben  angegeben  ist.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  dem 
es  leicht  löslich  ist,  in  breiten,  höchst  zerfliesslicBen  Blättchen.  Dieselben 
schmelzen  gegen  80^;  höher  erhitzt  findet  partieUe  Zersetzung  statt 
unter  Ausstossen  von  weissen  Dämpfen.  Nach  dem  Erstarren  ist  das 
Salz  verändert. 

Salzsaures  Aethylamin-Platinchlorid,  (^^h^NCiX  .  Pt  CI4, 

entsteht  beim  Vermischen  coucentrirter  Lösungen  nach  Zusatz  von  Alkohol 
als  gelber  Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  in  dunkel- 
orangegelbe  dem  Würfel  sehr  ähnliche  Rhomboeder  übergeht.  Durch 
Kochen  mit  überschüssigem  Aethylamin  scheint  die  Verbindung  in  die  salz- 
^ure  Verbindung  einer  Platinbase  übergeführt  zu  werden.  —  Salzsaures 

Aethylamin-Goldchlorid,  (    *„*|NC1  j  .  Au CI3,  krystallisirt  in  schönen 

goldgelben  Prismen,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  — 

Salzsaures  Aethylamin-Queksilberchlorid,  r^^^MNClX  .  HgCij^ 

scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  beider  Salze  in  kleinen  weissen 
Blättchen    aus.  — '    Salzsaures    Aethylamin  -  Quecksilbercyanid, 

^TT*|NCl.Hg(CN)2,  erhält  man  nach  dem  Eindunsten  der  gemischten 

Lösungen  in  kleinen  Blättchen,  welche  in  Wasser,  wie  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  sind,  — 

Salzsaures    Aethylamin-Palladiumchlorür,    f^rr^lNGlU  • 

PdCls,  wird  durch  Verdampfen  einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem 
Aethylamin  mit  überschüssigem  Palladiumchlorür,  in  schwarzen  Krystal- 
len  erhalten,  welche  im  durchfallenden  Licht  roth  erscheinen. 

Das  brom-  und  das  jodwasserstoffsaure  Aethylamin  sind 
nicht  näher  beschrieben  worden. 

Das  schwefelsaure  Aethylamin,  S0202(    *tt^[NJ5,  ist  höchst 

zerfiiesslich  und  nicht  krystallisirbar,  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 
Einige  Doppelsalze  krystallisiren  sehr  gut,  so  das  dem  Alaun  entsprechende 

Hsr  [SsOs  +  12HsO,  in  Octaedem  mit  Würfelflächen,  ferner  die 
A1'"J 
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Verbindung  mit  Bchwefelsanrer  Magnesia,  in  durchsichtigen  Prismen. 
Auch  die  Doppelsalze  mit  Kupfervitriol  und  Kupferchlorid  sind  dargestellt 

Das  saure  schwefligsaure  Aethylamin,  SO^ul     ^s  ^  durch 

Einleiten  schwefliger  Säure  in  eine  ätherische  Aethylaminlösung  bereitet 
worden;  es  liefert  mit  Aldehyden  krystallisirende  Verbindungen. 

CHI 
Das    salpetersaure    Aethylamin,      ^tj^INONOo,  ist  nur 

•  .  .  .    ^ 

schwierig  in  sehr  zerfliesslichen  Schuppen  krystallisirend  zu  erhalten.  — 

Das  salpetrigsaure  Salz,  ^tt^In.ONO,  ist  nur  in  Lösung  und  in  der 

Kälte  beständig.  Versucht  man  die  durch  Zersetzung  von  salpetrigsaurem 
Silber  mit  salzsanrem  Aethylamin  erhaltene  Flüssigkeit  einzudampfen, 
so  zerfällt  das  Salz  in  Stickstoff,  Alkohol  und  Wasser: 

^^g^NONO  =  2N  +  C2H5OH  +  HjO. 

Glatt  verläuft  die  Reaction  nicht,  da  immer  ein  stickstoffhaltiger 
Körper  auftritt,  welcher  wohl  mit  dem  weiter  unten  beschriebenen  Nitro- 
sodiäthylin  identisch  ist. 

Die  der  phosphorsauren  Ammonmagnesia  entsprechende  phosphor- 

Mg        ] 
saure  Aethylamin-Magnesia,  C2H5I  j^>P04  +  ÖH^O,    entsteht  auf 

gleiche  Weise  wie  jene :  zuerst  flockig  ausgeschieden  wird  die  Verbindung 
allmählig  krystallinisch.  Sie  ist  leichter  löslich,  als  das  Ammonsalz  und 
verliert  über  Schwefelsäure  alles  Wasser  und  einen  Theil  des  Aethylamin s. 

Molybdänsaures    Aethylamin,  (    ^tt^jN J9M04O7,  wird  durch 

Lösen  der  Molybdänsäure  in  Aethylamin  und  Verdunsten  in  weissen 
Schuppen  erhalten,  welche  beim  Trocknen  Aethylamin  aushauchen.  Die 
Lösung  erzeugt  in  phosphorsäurehaltigen  Lösungen  einen  gelben,  flocki- 
gen Niederschlag. 

Das   Aethylammoniumsulfhydrat,      ^„*|nSH,     wird    durch 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  stark  gekühltes  Aethylamin  in 
schönen  farblosen  Krystallen  gewonnen,  welche  an  der  Luft  gelb  werden 
und  zerfliessen. 

Das  kohlensaure  Aethylamin,  COO^l   *^|  NU,  ist,  wenn  auch 

nicht  völlig  rein,  durch  Destillation  von  salzsaurem  Aethylamin  mit 
kohlensaurem  Natron  dargestellt  worden ;  es  bildet  Krystalle,  welche  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  partielle 
Zersetzung  erleiden. 
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Das  sogenannte  wasserfreie  kohlensaure  Aethylamin, 
welches  dnrch  Einleiten  trockner  Kohlensäure  in  abgekühltes  Aethylamin 
als  weisse  pulverige  Masse  erhalten  wird,   ist  äthylcarbaminsaures 

In  rr  •  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser;  Chlor- 

calcium  wird  erst  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Erwärmen  gefallt. 

Das    Oxalsäure    Aethylamin,    CaOjOj  r^„^[N  U,  wird  durch 

genaue  Neutralisation  von  Aethylaminlösung  mit  Oxalsäure  in  Rhom- 
hoedern  erhalten.  Durch  Erhitzen  verliert  es  Wasser  und  geht  in  Diäthyl- 
oxamid  über: 

0,0,0, (^*g-"JNJ,  -  2H,0  =  C,0,(N^^gJ,. 

'  .  CHI 

Das  essigsaure  Aethylamin,     ^p'^NOC^HsO,    durch   Einleiten 

von  Aethylamindämpfen  in  Eisessig  darstellbar,  bildet  weisse,  sehr  zer- 
fliessliche  Krystalle.  —  Das  ameisensaure  Aethylamin,  welches 
nicht  näher  beschrieben  ist,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Aethyl- 
cyanürs  (Aethylcarbylamins)  mit  verdünnter  Salzsäure  (vergl.  Anmerk.  ^) 
S.  25).     Das  pikrinsaure  Salz  ist  oben  S.  25  erwähnt. 


Diäthylamin   (Syn.  Biäthylamin). 

C,H,| 
Zusammensetzung:  C4H11N  =  C^Hj^N. 

H  J 

Mit  der  Erhöhung  des  Kohlenstoffgehaltes  von  organischen  Basen 
steigt  die  Zahl  der  möglichen  Isomerieen  ausserordentlich;  das  Diäthyl- 
amin ist  gleich  zusammengesetzt  mit  Butylamin  und  Methylpropylamin. 
Wegen  der  verschiedenen  Butyle,  resp.  Propyle  sind  mindestens  sechs 
mit  Diäthylamin  isomere  Basen  möglich. 

Das  Diäthylamin  ist  eine  farblose,  brennbare  Flüssigkeit  von  stark 
basischen  Eigenschaften,  welche  bei  57,5^  siedet.  In  Wasser  ist  dasselbe 
leicht  löslich. 

Das  Diäthylamin  wurde  von  Hof  mann  unter  denProduoten  derEin- 
wirkuiig  von  Brom- ,  Jod-  oder  Chloräthyl  auf  Ammoniak  aufgefunden 
(vergl.  oben  S.  23).  Die  Gewinnung  aus  dem  entstandenen  Gemenge  mit 
Hülfe  des  Oxalsäureäthers  geht  aus  dem  früher  (S.  23)  Mitgetheilten 
hervor.  (Ueber  die  Trennung  mittelst  Pikrinsäure  vergl.  S.  25.)  —  Die 
Entstehung  von  Diäthylamin  aus  Salpetersäureäthyläther  und  Ammoniak 
neben  den  andern  Aethylbasen  ist  schon  (S.  24)  erwähnt.  — 
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Von  anderen  Bildnngsweisen  der  Base  sind  die  Darstellungen  ans 
Diäthylanilin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  und  aus  Triäthylham- 
Stoff,  sowie  Diäthylcyanamid  mittelst  Kali  (s.  unten)  aufzuführen.  Prak- 
tischen Werth  besitzen  dieselben  durchaus  nicht. 

In  pflanzlichen  oder  thierischen  Producten  ist  die  Base  bisher  noch 
nicht  mit  Sicherheit  beobachtet  worden. 


Chemisches  Verhalten  und  Umwandlungen  des  Diäthylamins. 

Gegen  Salzlösungen  verhält  sich  Diäthylamin  dem  Aethylamin  sehr 
ähnlich;  nur  in  einigen  Reactionen  unterscheiden  sich  beide:  die  in 
Quecksilberchlorid  entstandene  Fällung  löst  sich  nicht  in  Essigsäure. 
Kupferoxydhydrat  ist  kaum, 'Zinkoxydhydrat  gar  nicht  löslich  dm  lieber- 
schuBB  des  Fällungsmittels.  In  Palladiumchlorür  entsteht  durch  Diäthyl- 
amin kein  Niederschlag. 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  Diäthylamin  ist  kaum  unter- 
sucht worden ;  die  Bildung  von  Substitutionsproducten  ist  jedoch  erwiesen, 
über  deren  nähere  Zusammensetzung  nichts  festgestellt  ist.  —  Durch 
Einleiten  von  Chlorcyan    in    eine   ätherische  Lösung  von  Diäthylamin 

(C  H  \»] 
erhält  man  Diäthylcyanamid,  ^  pv^    [^»  denselben  Körper,  welcher 

durch  Erhitzen  von  Aethylcyanamid  entsteht  (s.  S.  29).  Die  Verbindung 
ist  eine  bei  etwa  190^  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Basen  ^sowohl, 
wie  durch  Säuren  unter  Wasseraufhahme  in  Ammoniak,  Diäthylamin  und 
Kohlensäure  zerfallt: 

^^CN^i^  +  ^HsO  =  H3N  +  (^2g^)2JN  +  CO3. 

Salpetrige  Säure  wirkt  nach  Riebe  ^)  auf  das  Diäthylamin  unter 
Bildung  von  Wasser,  Stickstoff  und  salpetrigsaurem  Aethyläther  ein, 
wie  durch  folgende  Gleichung  erläutert  wird: 

(^  JMn  +  3N00H  =  2H2O  -h  2N  -f-  2(CjH50NO)- 

Ganz  anders  verläuft  die  Reaction  (Geuther^),  wenn  man  durch  Zer- 
setzung von  salzsaurem  Diäthylamin  mit  salpetrigsaurem  Kali  zunächst  die 
Bildung  von  salpetrigsaurem  Diäthylamin  bewirkt.  Erhitzt  man  nämlich 
eine  concentrirte  gemischte  Lösung  beider  Salze  und  destillirt,  so  erhält 
man  neben  unzersetztem  Diäthylamin  ein  gelbliches  Oel.  Gleichzeitig 
entweicht  Stickstoff  und  Stickoxyd,  welche  von  einer  secundären  Zer- 
setzung herrühren.  Nachdem  das  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Uly  91;  femer  Schiele,  Jahresber.  d.  Ghem.  1871,  695. 
3)  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  151. 

Kolbe,  Organ.  Chemie.  III.  1.  3        ^  1 
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neutralisirt  ist,  wird  nach  wiederholter  Destillation  das  mit  Ghlorcalciani 
getrocknete  Gel  für  sich  der  Rectification  im  Eohlensäurestrom  oiiter- 
worfen.  Das  so  gewonnene  reine  Product  besitzt  die  Zusammensetzung 
G4N10NO  and  ist  nach   seiner  Entstehung  und  seinen  Reactionen   als 

Nitrosoderivat  des  Diäthylamins  aufzufassen:  ^  ^g^rf  }^j  ^  entsteht  nach 
folgender  Gleichung: 

'  ^^«5*^^JN  +  NCrOH  =  H2O  +  ^^q'^Jn. 

.  Der  Körper  besitzt  einen  aromatischen  Geruch  und  brennenden  Ge- 
sciimack;  er  siedet  bei  177^;  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,951 
(bei  17,5®).     An  der  Luft  wird  seine  Farbe  allmählig  dunkler. 

Das  Nitrosodiäthylin  besitzt  einen  ziemlich  hohen  Grad  von  Bestän- 
digkeit. So  wird  es  yon  starken  Basen  erst  bei  hohen  Temperaturen 
angegriffen.  Goncentrirte  Kalilauge  wirkt  im  geschlossenen  Rohre  erst  zwi- 
schen 130®  und  150®,  alkoholisches  Kali  gegen  140®  zersetzend  ein.  Neben 
einem  brennbaren  und  einem  nicht  brennbaren  Gase  bilden  sich  Aethyl- 
amin,  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

4^^^^^^}n  +  8K0H  r^  4GOO2K2  +  4^g^|N  +  2  H3N  + 

2C2H4  +  2N  +  3H2O.  * 

Man  kann  also  aus  dem  Diäthylamin  auf  einem  Umwege  wieder  zu 
Aethylamin  und  Ammoniak  zurückgelangen.  Schwächere  Reductionsmittel, 
wie  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  Eisenvitriol  sind  ohne  Ein- 
wirkung. Dagegen  wird  durch  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser unter  Bildung  von  Stickoxydul  und  Wasser  Diäthylamin  regenerirt: 

2(%^»^»]n  +  4H  =  2^^«  J)«JN  +  N,0  +  H^O. 

Durch  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  entsteht  unter  Entwicklung 
von  Nitrosylchlorür,  NO  Gl,  salzsaures  Diäthylamin: 

^^NO^')^  +  2HC1  =  NOa  +  ^^»^^MnGI. 

Eigenthümlich  ist  die  Bildung  des  Nitrosodiäthylins  unter  Umstän- 
den, welche  dieselbe  nicht  erwarten  liessen:  Werden  nämlich  salzsaures 
Aethylamin,  resp.  Triäthylamin  mit  salpetrigsaurem  Kali  erhitzt »  so  soll 
der  Körper  immer,  wenn  auch  in  geringen  Mengen,  entstehen.  —  In 
gleicher  Weise  tritt  derselbe  als  Nebenproduct  bei  der  Zersetzung  von 
salzsaurem  Aethylamin  mit  salpetrigsaurem  Silber  auf  (vergL  S.  31). 

Ueber  die  noch  übrigen  Reactionen  des  Diäthylamins  ist  wenig  zu 
sagen.  Gyansäure  bildet  durch  Addition  einen  Diäthylharnstoff,  welcher 
beim  Erhitzen  mit  Kali  ein  Gemenge  von  Diäthylamin  und  Ammoniak 
liefert.   Aus  der  Vereinigung  des  Diäthylamins  mit  Cyansäureäthem  ent- 
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stehen  trisabstituirte  Harnstoffe  von  der  allgemeinen  ZnsammensetKong : 

CON(C,H02) 

R     I N  (R  das  im  Cyansänreäther  enthaltene  einatomige  Radical). 
H     J 
Bei  der  Einwirkung  yon  Schwefelkohlenstoff  anf  Diäthylamin 
tritt  1  Molecül  des  ersteren  mit  2  Mol.  des  letzteren  zusammen;  es  ent- 

f     NCCHj), 
steht  das  Diäthylaminsalz  der  Diäthylsulfocarbaminsäure,  ^S  < ^^  lißi^ih  * 

Die  Salze  des  Di&thylamins  sind  nur  wenig  bekannt.  Das 
bromwasserstoffsaure  Diäthylamin,  ^„^^'1  NBr,  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln,  das  chlorwasserstoffsaure  Diäthylamin-Platin- 
Chlorid,  r^^^l^^^NClVptCU,  in  orangegelben  Octaedern  (nach  An- 
dern monoklinisch).     Ueber  das  pikrinsaure  Salz  s.  oben  S.  25. 

CHsl 


Methyl-Aethylamin,C2H5>N,  isomer  mit  Trimethyl-,  Propyl-  und 

H 

Isopropylamin.  Diese  secundare  Base  ist  nur  unvollkommen  bekannt  ge- 
worden. Eine  merkwürdige,  höchst  inteyressante  Bildungsweise  derselben 
hat  Hofmann^)  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zink  auf  Aethyl- 
senföl  beobachtet.  Dasselbe  wird  zum  Theil  im  Sinne  folgender  Gleichung 
umgewandelt : 

„^Mn  +  6H=      H    N  +  H,S. 

^»**»'  c,hJ 

Das  salzsaure  Methyl- Aethylamin-Platinchlorid  krystallisirt  in  pracht- 
vollen orangerothen  Nadeln. 

Durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung  der  Base 

CH,| 
ist  das  nicht  näher  beschriebene  Methyläthylcyanamid,  GjH5>N,  erhalten 

CN  j 
worden. 

Triäthylamin. 
Zusammensetzung:  G^HisN  =  G2H5IN. 

Eigenschaften  des  Triäthylamins.  Das  Triäthylamin  ist 
ein  farbloses,  brennbares  Oel  von  stark  alkalischer  Reaction,  angenehm 
ammoniakalischem  Geruch;  es  siedet  bei  91^  (nach  Geuther  bei  89^). 
Dasselbe  ist  leichter  als  Wasser,  in  welchem  es  sich  schwer  löst.     Die 


1)  Berl.  ehem.  Ges.   1,  177. 
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36  Darstellung  des  Triäthylamins. 

Abnahme  der  Löslichkeit  mit  der  Zunahme  des  Eohlenstoffgehaltes  ist 
hier  deatlicfa  ersichtlich. 

Darstellung  des  Triäthylamins. 

Die  Entstehung  dieser  tertiären  Base  aus  Chlor-Brom- Jodäthyl ,  so- 
wie aus  dem  salpetersauren  Aethyläther  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak ist  weiter  oben  schon  erwähnt  worden.  —  Dass  Triäthylamin  auch 
aus  Aethyl-  oder  Diäthylamin  mit  jenen  Aethylverbindungen  entsteht, 
liegt  auf  der  Hand.  —  In  Bezug  auf  die  Trennungsmethoden,  welche 
zur  Reindarstellung  der  Base  angewendet  werden  können,  verweisen  wir 
auf  das  Seite  23  und  24  Gesagte;  der  von  Hof  mann  angegebene  Weg 
führt  am  Schnellsten  und  Sichersten  zum  Ziele. 

Triäthylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthyl at 
auf  Cyansäureäthyläther  ^).  Die  Reaction  ist  ein  besonderer  Fall  der  von 
Wurtz  aufgefundenen  Synthese  der  primären  Basen;  wie  bei  dieser  die 
Gruppe  CO  des  Cyansäureäthers  durch  2  H  ersetzt  wird,  so  treten  bei 
jener  2CsH5  an  diese  Stelle,  wie  die  folgende  Gleichung  erläutert: 

p^i:     N  +  2NaOC3H5  =  C^eA^  +  COO^Naa. 
^'^'^  '         c,hJ 

So  glatt  verläuft  jedoch  niemals  diese  Reaction,  da  häufig  unter  Be- 
dingungen, welche  noch  nicht  festgestellt  sind,  der  Cyansäureäther  in 
den  polymeren  Cyanursäureäther  übergeht,  welcher  mit  Natriumäthylat 
ein  substituirtes  Guanidin,  das  Carbotriäthylamin,  liefert  (s.  unter 
Guanidin).  —  Um  Triäthylamin  nach  dieser  Methode  zu  gewinnen, 
digerirt  man  eine  Mischung  des  CyansäureäthiBrs  und  Natrium äthylats  in 
gelinder  Wärme,  destillirt  sodann  und  dampft  das  Destillat  mit  Salzsäure 
zur  Trockne.  Durch  Erhitzen  mit  Kali  wird  aus  dem  Rückstand  die  Base 
frei  gemacht. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Triäthylamin  eignet  sich  am  besten 
die  weiter  unten  beschriebene  Ammoniumbase,  das  Teträthylammonium- 
oxydhydrat,  welches  sich  beim  Erhitzen  in  Triäthylamin,  Wasser  und 
Aethylen  spaltet  ^)  nach  der  Gleichung : 

(C2H5)4NOH  =  (C3H5)8N  +  H,0  +  C^H^. 

Von  den  Reactionen  des  Triäthylamins  auf  Salzlösungen 
sind  folgende  aufzuführen:  Die  in  Kobalt-,  Nickel-,  Blei-,  Chromoxyd-, 
Kupfer-,  Quecksilberoxyd-,  Zinnoxydul-,  Magnesia-,  Zink-,  Cadmium-Lösun- 
gen  entstandenen  Niederschläge  sind  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
unlöslich;  der  in  einer  Silberlösung  erzeugte  braune  Niederschlag  ist  nur 
schwer  löslich.  Thonerde  und  Zinnoxydhydrat  lösen  sich  leicht  in  Triäthyl- 
amin. —  Der  in  Goldchlorid  entstehende  gelbe  Niederschlag  färbt  sich  sehr 


1)  Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  515. 
^)  Hofmann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  78;  253. 
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schnell  schwarz,  indem  sich  Goldoxydul  and  gleichzeitig  Aldehyd  bildet. 
Platinchlorür ,  sowie  Platinchlorid,  und  Palladiumchlorür  werden  nicht 
gefaUt. 

Umwandlungen  des  Triäthylamins. 

Ganz  analog  dem  Trimethylamin  (vergl.  S.  17)  vereinigt  sich  das 
Triathylamin  nicht  mit  Cyansäureäthem  zu  substituirten  Harnstoffen. 
DasB  beim  Eindampfen  einer  gemischten  Losung  von  salzsaurem  Triathyl- 
amin and  salpetrigsaurem  Kali  Nitrosodiäthylin  entsteht,  ist  oben 
(S.  34)  erwähnt. 

Mit  Aethylenbromid  vereinigt  sich  die  Base  zu  einem  weiter  unten 
(S.  45)  beschriebenen  Bromid,  in  welchem  das  einatomige  Radical, 
(CjEiBr),  angenommen  werden  kann. 

Die  Jodüre  oder  Bromüre  einatomiger  Radicale  treten  mit  Triathyl- 
amin zu  Ammoniamverbindungen  zusammen;  so  bildet  Jodmethyl  das  Me- 
thyltriathjlammoniumjodür  (s.  S.  42).  In  gleicher  Weise  addirt  sich 
Glycolchlorhjdrin  zu  Triathylamin  und  bildet  Oxyäthyltriäthylammonium- 
chlorür  (vergL  S.  48).  Endlich  vereinigt  sich  die  Base  mit  Monochlor- 
esaigäther  zu  einer  eigenthümlichen  Verbindung,  welche  mit  ihren  Deri- 
vaten weiter  unten  (S.  48)  beschrieben  ist. 

Salze  des  Triäthylamins. 

Salzsanres  Triathylamin,  ^  ^t/^^|NC1,  krystallüirt  in  weissen, 

federartigen  nicht  zerfiiesslichen  Blättchen,  welche  sich  imzersetzt  ver- 
flüchtigen lassen.  —  Salzsaures  Triathylamin  -  Platinchlorid, 
/(C,H5)3|^^jY   p^Q^^  til^^t  prachtvolle  orangerothe  rhombische  Kry- 

staUe.  —  Das  bromwasserstoffsaure  Salz,  ^^tt     fNBr,    wird    in 

langen,  faserigen,  weissen  Krystallen  erhalten.  —  Das  schwefel- 
saure Triathylamin  krystallisirt  nur  undeutlich,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol    leicht    löslich.    —    Das    salpetersaure    Triathylamin, 

*Ti*    [NONOj,  ist  schwierig   zum    KrystaUisiren   zu  bringen;    seine 

Krystalle  sind  mit  denen  des  Salpeters  isomorph.  —  Mit  Chlorjod  bildet 

Triathylamin  eine  sehr  leicht  zersetzbare,  in  Nadeln  krystallisirende  Yer- 

bindang  von  nicht  bekannter  Zusammensetzung. 

Tertiäre  Basen,  welche  Methyl  und  Aethyl  enthalten,  sind  bisher 

nicht  bekannt  geworden;  man  darf  voraussetzen ,  dass  zwei  Körper  die- 

CH     1 
ser  Ai-t  existiren:   das  Methyldiäthylamin,  ,^  gV  [^    ^°^    ^^  Aethyl- 

dimethylamin ,  /nti\  [N*     I^ie  erstere  Base  wird    sich    voraussichtlich 
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dtirch  Erhitzen  des  Methyltriätbylammoniamoxydhydrats,  die  letztere 
auf  gleiche  Weise  ans  dem  Dimethyl-Diäthylammonimnoxydhydrat  dar- 
stellen lassen. 

Teträthylammoninm  Verbindungen. 

Teträthylammoninmoxydhydrat,  (C3H5)4NOH,  entsteht  anf 
ganz  analoge  Weise,  wie  die  Methylverbindong  (vergl.  S.  18).  • 

Diese  Ammoninmbase  lässt  sich  nur  durch  Verdunsten  ihrer  wässe- 
rigen Lfösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  gewinnen.  Sie  bildet  lange, 
haarfeine  Nadeln,  welche  ausserordentlich  begierig  Wasser  und  Kohlen- 
säure anziehen.  Sie  konnten  niemals  in  einem  f&r  die  Analyse  geeigne- 
ten Zustande  erhalten  werden.  Die  Zusammensetzung  ist  dennoch  un- 
zweifelhaft festgestellt  durch  die  Entstehungsweise  und  die  Salze  der  Base. 

Zur  Darstellung^)  versetzt  man  eine  gelinde  erwärmte  Lösung  von 
Teträthylammoniumjodür,  welches  durch  directe  Vereinigung  von  Jod- 
äthyl mit  Triäthylamin  erhalten  wird,  mit  Silberozyd,  welches,  frisch  ge- 
fäUt,  in  kleinen  Portionen  so  lange  eingetragen  wird,  bis  sich  die  Farbe 
nicht  mehr  ändert.  Die  stark  alkalische,  von  dem  Jodsilber  abfiltrirte 
Lösung  enthält  die  Base,  welche  nach  folgender  Gleichung  entstanden  ist: 

2(CaH5)4NJ  +  AgjO  +  H,0  =  2(CjH5)4NOH  +  2AgJ. 

Reactionen  des  Teträthylammoniumoxydhydrats.     Die 

wässrige  Lösung  derselben  kann  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dass 

Zersetzung  eintritt;  wird  sie  jedoch  stark  eingedampft,  so  zerfallt  der 

Ruckstand  glatt  in  Triäthylamin,  Wasser  und  Aethylen  nach  der  Gleichung: 

(C3H5)4NOH  =  (C,U,\^  4-  HjO  +■  C3H4: 

Der  abweichende  Verlauf  dieser  Reaction  in  Vergleich  mit  dem  Zer- 
fällen des  Tetramethylammoniumoxydhydrats  ist  schon  bei  diesem  (S.  19) 
'  hervorgehoben  worden. 

Die  in  Wasser  gelöste  Base  zeigt  in  ihrem  sonstigen  allgemeinen 
Verhalten  die  vollständigste  Analogie  mit  der  Kalilauge;  wie  diese,  zer- 
setzt sie  die  Aether,  verseift  die  Fette,  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Sal- 
zen aus,  fällt  in  gleicher  Weise  Metallsalzlösungen.  Was  das  letztere 
betrifft,  so  ist  zu  erwähnen,  dass  Chromozydhydrat  im  Ueberschuss  der 
Base  nicht  löslich  ist. 

Der  Versuch,  durch  Erwärmen  einer  gemischten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Teträthylammonium  und  cyansaurem  Kali  das  oyansaure  Salz  der 
Base  zu  gewinnen,  hat  zu  dem  Resultat  geführt,  dass  kohlensaures  Teträ- 
thylammonium entsteht. 

Salze.  Mit  den  S&uren  bildet  die  Base  Salze  unter  Ausscheidung 
von  Wasser.  Das  salzsaure,  sowie  das  bromwasserstoffsaure  Tb- 
träthylammoniumoxydhydrat  bilden  höchst  zerfliessliche  KrystaUe, 
welche  nicht  näher  beschrieben  sind.     Durch  Zusatz  von  Bromwasser  zu 


^)  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  78;  253. 
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einer  Lösung  des  Bromürs  erhält  man  das  Tribromid,  (CjH5)4  NBr.Br^,  wel- 
ches in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirt  (Schmelzpunkt  78^).  Das  Pentabro- 
mid  konnte  wegen  seiner  Unbeständigkeit  noch  nicht  dargestellt  werden. 
(S.  Mapquart,  Berl.  Ber. 3, 284.)  Das  Teträthylammoniumchlorür* 
Platinchlorid,  [(C2H5)4NCl]a  .PtCl4,  wird  beim  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  Chlorür  und  Platinchlorid  als  orangegelber  Niederschlag  erhalten, 
welcher  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  kaum  löslich  ist;  aus  vielem 
Wasser  krystallisirt  die  Verbindung  in  Octaedern.  —  Teträthylammo- 
niumchlorür-Goldchlorid,  (CaH5)4NCl. AuCls,  entsteht  beim  Ver- 
mischen beider  Chloride  als  citronengelbes,  wenig  krystallinisches  Pulver, 
welches  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann.  —  Teträthyl- 
ammoniumchlorür  -  Quecksilberchlorid,  [(03X15)4  NClJj  .  5  (Hg  Clj), 
erhält  man  durch  Vermischen  der  neutralen  LSsungen  von  beiden  Chlori- 
den in  weissen  Blättchen,  welche  in  heissem  Wasser,  sowie  heisser  Salz- 
säure leicht  löslich  sind  und  aus  letzterer  in  fettglänzenden  Platten  kry- 
stallisiren.  —  Die  normale  Doppelverbindung ,  [(03115)4 NClJg  .Hg CI2,  ist 
aus  einem  weiter  unten  beschriebenen  Jodquecksilberdoppelsalz  (s.  S.  41) 
in  weissen,  glänzenden,  rechtwinkligen  Prismen  gewonnen  worden. 

Teträthylammoniumjodür,  (C3H5)4NJ,  wird  am  schnellsten  und 
reinsten  durch  kurzes  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Triäthylamin 
und  Jodäthyl  bei  100^  (im  geschlossenen  Rohre)  gewonnen.  Ueberlässt 
man  das  Gemisch  sich  selbst,  so  ist  die  Vereinigung  erst  nach  einigen 
Tagen  vollendet.  Dass  das  Jodür  sich  beim  Erhitzen  von  Ammoniak  mit 
überschüssigem  Jodäthyl  in  nicht  geringer  Menge  bildet  und  wegen  seiner 
geringen  Löslichkeit  von  den  übrigen  Jodüren  getrennt  werden  kann, 
ist  oben  (S.  23)  erwähnt.  —  Femer  entsteht  das  Jodür  aus  der  Ammo- 
niumbase durch  Erwärmen  mit  Jodäthyl,  sowie  mit  alkoholischer  Jod- 
kaliumlösung. —  Das  Salz  erhält  man  aus  der  wässrigen  Lösung  in 
grossen  durchsichtigen  Erystallen.  In  Alkohol  löst  es  sich,  nicht  in 
Aether.  Das  Jodür  wird  auch  in  der.  Hitze  von  Kalilauge  nicht  an- 
gegriffen; da  es  in  dieser  schwerer,  als  in  Wasser,  löslich  ist,  scheidet  es 
sich  auf  Zusatz  derselben  krystallinisch  aus. 

Beim  Erhitzen  zerföllt  das  Jodür  geradeauf  in  Triäthylamin  und 
Jodäthyl,  welche  Körper  sich,  wenn  man  destillirt,  in  der  Vorlage  ver- 
einigen. —  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  dieses  Salzes  zu  Natrium- 
äthylat,  wenn  man  beide  im  geschlossenen  Rohre  auf  140^  erhitzt.  Die 
Reaction  nimmt  folgenden  Verlauf: 

(03^5)4  NJ  +  NaOCiHj  r=  NaJ  +  C3H4  +  C3H6O  +  (C3H5)3N. 

Man  hätte  die  Bildung  von  Aethyläther  erwarten  sollen;  statt  des- 
selben ist  Aethylen  und  Alkohol  entstanden. 

PolyJodide,  resp.  Polychloride  des  Teträthylammoniums'^). 


1)  Vergl.  Weltzien,  Ann.  Chem. Pharm.  86,  292,  und  91,  33.  —  Tilden, 
Jahredber.  d.  Chem.  1866,  416. 
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Teträthylammoninmtrijodid,  (G2H5)4NJ. J3,  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  eine  Lösung  von  Teträthylammoniumjodür  sekr 
allmählig  in  grossen,  bläulich  schwarzen  ^ystallen;  es  wird  schneller 
erhalten  durch  Erhitzen  des  Reactionsproductes  von  Jodäthyl  und  Am- 
moniak mit  Jöd;  im  letzteren  Falle  krystallisirt  es  in  kleinen  Nadeln. 
Das  Trijodid  ist  auch  durch  Behandeln  des  Tribromids  mit  Jodkalium 
dargestellt  worden.  Am  besten  krystallisirt  dasselbe  aus  seinen  Lösungea 
in  Jodkalium  oder  Jodammonium.  Die  Krystalle  gehören  dem  quadra- 
tischen Systeme  an  und  sind  durch  auffallenden  Dichroismus  ausgezeichnet, 
indem  sie  im  reflektirten  Licht  lasurblau,  im  durchfallenden  röthlich- 
braun  sind.  Sie  sind  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 
Mit  Kalilauge  gekocht,  zerfallt  die  Verbindung  unter  Bildung  von  Jod- 
kalium, jodsaurem  Kali,  Jodoform  und  wahrscheinlich  Triäthylamin.  — 
Wird  eine  Lösung  des  Trijodids  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  so 
wird  alles  Jod  ausgefallt.  — 

Das  Pentajodid,  (G2H5)4NJ. J4,  ist  bisher  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt worden ;  wahrscheinlich  ist  es  in  dem  braunen  Gel  enthalten,  wel- 
ches sich  auf  Wasserzusatz  aus  der  Mutterlauge  des  Trijodids  abscheidet. 

Teträthylammoniumjodür-Dichlorid,  (C2H5)4NJ  .GI3,  entsteht 
durch  Vermischen  einer  angesäuerten  Lösung  von  Teträthylammonium- 
chlorür  mit  Einfachchlorjod  als  gelber,  bald  krystallinisch  werdender 
Niederschlag,  welcher  zuweilen  farrenkrautähnliche  Formen  zeigt. 

Das  Teträthylammoniumjodür  bildet  mit  Quecksilberjodid  mehrere  Dop- 
pelverbindungen. Die  eine  von  der  Zusammensetzung,  (G3H5)4  N  J .  Hg  J3, 
ist  durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Trijodids  mit  Queck- 
silber in  hellgelben  glänzenden  Schuppen,  welche  in  Wasser  kaum  löslich 
sind,  erhalten  worden.  —  Eine  andere,  [(C-2B[5)4NJ]2.5(HgJ2),  entsteht 
beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  des  Jodürs  mit  Quecksilberjodid 
als  gelbes  schweres  Oel,  welches  zu  einer  spröden  Krystallmasse  erstarrt. 

Endlich  ist  noch  eine  eigenthümliche  Verbindung  aufzuführen,  welcher 
die  empirische  Formel  Ci6H39N2J9Hg4  beigelegt  wird.  Sie  kann  als  Ver- 
bindung von  Quecksilberjodid  mit  Teträthylammoniumjodür  und  Queck- 
silberteträthylammoniumjodür  aufgefasst  werden.   Dieselbe  entsteht  durch 

mehrtägiges  Erhitzen  von  weissem  Präcipitat,  „^  |  NCl,  mit  wenig  Wasser 

und  Jodäthyl  auf  100^.  Sie  scheidet  sich  in  gelben  Krystallen,  welche 
durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden,  ab,  während  in  Lösung 
Aethyl-,  Diäthyl-  und  Triäthylamin-  Doppelsalze  bleiben.  Die  dem  regu- 
lären System  angehörenden  Krystalle  lösen  sich  weder  in  Wasser  noch 
in  Alkohol  und  Aether;  sie  schmelzen  bei  150^.  Sonnenlicht  wirkt  unter 
Abscheidung  von  Quecksilber  zersetzend  ein.  —  Durch  Erwärmen  mit 
Silberoxyd  wird  in  Lösung  neben  Teträthylammoniumoxydhydrat  eine 
Quecksilberverbindung  erhalten,  welche  sich  beim  Eindampfen  in  sohwar- 
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zen  Schuppen  ausscheidet.  Wird  die  Lösung  vor  dem  Eindunsten  mit 
Salzsäure  neutralisirt,  so  gewinnt  man  aus  der  von  dem  Chlorsilber  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  das  oben  (S.  39)  beschriebene  Teträthylammonium- 
chlorür-Quecksilberchlorid . 

Wismnthdoppelsalze.  Das  Teträthylammoniumtri Jodid  hat  zur 
Darstellung  mehrerer  Wismuthverbindungen  als  Ausgangspunkt  gedient. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Trijodids  (s.  oben)  wird  in  der  Wärme  mit  einer 
Lösung  von  Wismuthoxydhydrat  in  starker  Salzsäure,  resp.  Brom-  oder 
Jodwasserstoffsäure  versetzt.  Die  dargestellten  Doppelsalze  besitzen  fol- 
gende Zusammensetzung:  3 [(C2H5)4  NCl]  .  2 BiClg,  3 [(C,H5)4NBr] .  2BiBr3 
und  3[(C2H5)4NJ].2  BiJ«;  sie  sind  vollständig  isomorph  und  bilden 
sechsseitige  Tafeln.  Das  Chlorid  ist  farblos,  das  Bromid  gelb,  das  Jodid 
roth. 

Die  übrigen  Salze  der  Ammoniumbase  sind  entweder  durch  Sättigen 
einer  Lösung  derselben  mit  den  resp.  Säuren  oder  durch  Zersetzung  des 
Jodürs  mit  den  Silbersalzen  der  Säuren  dargestellt  worden. 

Die  Verbindungen  der  Base  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure,  Kohlensäure  krystalüairen ,  sind  jedoch  nicht  näher 
beschrieben. 

Das  arsensaure  Teträthylammoniumoxydhydrat, 
(C3H5)4NAs03,  wird  durch  Sättigen  der  Base  mit  wässriger  Arsensäure 
nach  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  als  undurchsichtige  weisse  kry- 
stallinische  Masse  erhalten,  welche  bei  45^  schmilzt  und  über  100®  unter 
Bildung  von  Aldehyd  zersetzt  wird. 

Antimonsaures  Teträthylammoniumoxydhydrat  wird  auf 
ähnliche  Weise  als  äusserst  zerfliessliche  Masse  gewonnen,  welche  beim 
Erhitzen  auf  200®  bis  250«  Weingeist  oder  Aldehyd  entwickelt.  Der 
Zusammensetzung  nach  ist  die  Verbindung  das  metantimonsaure  Salz: 

Das  zinnsaure  Salz  ist  auf  gleiche  Weise  in  farblosen,  stark  das 
Licht  brechenden  Quadratoktaedern  dargestellt  worden;  die  Zusammen- 
setzung ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt. 

Molybdänsaures  Teträthylammoniumoxydhydrat, 
[(Ca  1X5)4  N]^  M02  O7 ,  durch  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  der  Base 
mit  überschüssiger  frisch  gefällter  Molybdänsäure  und  Eindunsten  des 
Filtrats  über  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  eine  weisse  zei-fliessliche 
Krystallmasse.  Ebenso  ist  das  wolframsaure  Salz,  [(C2H5)4N]2Wo07, 
erhalten  worden,  welches;,  wie  das  molybdänsaure,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich ist. 

Sowohl  die  neutrale,  als  die  saure  Verbindung  der  Base  mit  Chrom- 
säure ist  bekannt;  erstere,  [(Cj  115)4  N]j Cr O4,  wird  durch  Zersetzung  voi^ 
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chromsaiirem  Silberoxyd  mit  Teträthylammoniamjodür ,  als  nicht  krystal- 
lisirbarer  Syrup,  letztere,  [(03115)4  N]2  CrjOy,  durch  Sättigen  der  wässrigen 
Base  mit  überschüssiger  Chromsäure  in  dunkeln  Krystallen  erhalten. 


Ammoniumbasen,  welche  Methyl  und  Aethyl  enthalten. 

Aethyltrimetbylammoniumverbindungen  ^).      Trimethylamin 
verbindet  sich  direct  mit  Jodäthyl  zu  Aethyltrimethyiammoninm- 

jodür,  /cif)^|NJ,  welches  mit  Silberoxyd  die  Ba^e  ^^^^  |nOH  lie- 
fert. Beide  Körper  sind  nicht  näher  beschrieben.  Aus  dem  Jodür  ist 
das  Tri-  und  Pentajodid  dargestellt  worden. 

Aethyltrimethylammoniumtrijodid,   /nixNfNJ.Jai  wird 

durch  Erwärmen  der  richtigen  Mengen  Jod  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Jodürs  in  blauvioletten ,  zerfliesslichen ,  rhombischen  Prismen 
erhalten,  welche  bei  64^  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Mit  Wasser  be- 
handelt zerfallen  dieselben  sofort  in  Jodür  und  Pentajodid,  während  sie 
sich  in  Alkohol  leicht  losen. 

'Aethyltrimethylammoniumpentajodid,  /poN  (NJ.  J4,  ist  ans 

dem  Jodür  oder  Trijodid  durch  Erwärmen  mit  überschüssigem  Jod  in 
alkoholischer  .Lösung  bereitet  worden;  es  krystallisirt  in  grünen,  metal- 
lischen, dem  quadratischen  System  angehörenden  Blättchen,  welche  bei 
68^  schmelzen.  Die  Krystalle  beider  Jodide  sind  dichromatisch;  die  oben 
angegebenen  Farben  sind  ihre  Oberflächenfarben ;  im  durchfallenden  Licht 
erscheinen  sie  gelblichbraun,  resp.  gelblich. 


Methyltriäthylammoniumverbindungen^). 

Durch  Vereinigung  von  Jodmethyl   mit  Triäthylamin    (am  besten 
durch  kurzes  Erwärmen)  wird  das  Methyltriäthylammoniumjodür 
erhalten,  aus  welchem  durch  Behandlung  seiner  wässrigen  Lösung  mit  SU- 
CH    ) 
beroxyd  das  Methyltriäthylammoniumoxydhydrat,  ,q  jj\  |N0H, 

bereitet  wird.  Das  im  Vacuum  eingedunstete  Filtraji  hinterlässt  die 
Base  als  eine  weisse,  höchst  zerfliessliche  Erystallmasse,  welche  intensiv 
bitter  schmeckt  und  ätzend  wirkt. 


1)  R.  Müller,  Ann.  Cham.  Pharm.  108,  1. 

2)  Hofmaun,  Ann.  Chem.  Pharm.  78,  253. 
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Das  chlorwasserstofFsaore  Salz  der  Base  krystallisirt  schwierig,  da 
es   sehr  zerfliesslich    ist;    mit  Platiticblorid  bildet   es    die  Yerbindung 

\(C  K^  \^^^p'^^^i  welche  in  schönen  Krystallen  erhalten  wird. 

Das  Jodür,  ^q  h^Y,}  ^•^»  ^*  ®^^®  weisse  Krystallmasse,  höchst  bitter 

schmeckend,   in  Wasser  sehr  leicht  löslich.     Ans  seiner  concentrirten 

Lösnng  wird   es  durch  Kali   als  Oel    abgeschieden ,   welches   allmählig 

CH     1 
erstarrt.     Das  Methyltriäthylammoniumtrijodid,  ^p  ^^^  JNJ.Jj, 

wird  dnrch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Jodürs  mit  der 
gerade  genügenden  Menge  Jod  in  quadratischen  Blättchen  erhalten, 
welche  bei  62^  schmelzen  und,  wie  die  übrigen  PolyJodide,  Dichroismus 
zeigen.  Im  durchfallenden  licht  erscheinen  sie  dunkelrothgeib ,  im  auf- 
fallenden blauviolett.  —  Das  Pentajodid  lässt  sich  auf  die  gewöhnliche 
Weise  nicht  darstellen. 

Die  Salze  der  Base  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxalsäure 
krystallisiren,  sind  aber  alle  zerfliesslich. 

Dimethyl-Diäthylammoniumjodür ^),    A  ^^MnJ,  ist  durch 

Erhitzen  von  mit  Dimethylamin  gesättigtem  Jodäthyl  auf  100^  in  weissen 
tafelförmigen  Krystallen  gewonnen  worden,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Durch  Behandeln  der  wässrigen  Lösung  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  ohne  Zweifel 

die  Base  A  g^N^lNOH  enthält.  Durch  Sättigen  derselben  mit  Salzsäure 

und  Versetzen  mit  Platinohlorid  ist  das  Doppelsalz  (/r^u^W^^^/s-P^^^U 
in  tafelförmigen  gelben  Krystallen  erhalten  worden. 

Jodmethyltriäthylammoniumverb  in  düngen. 

Methylenjodid    und    Triäthylamin  ^)    vereinigen    sich    zu    gleichen 

Molecülen  zu  Jodmethyltriäthylammoniumjodür,   .^^  tj\  [NJ, 

welches  in  schönen  quadratischen  Tafeln  krystallisirt.  Wird  seine  Lö- 
sung mit  Silberoxyd  digerirt,  so  soll  nur  das  extraradicale  Jod  als  Jod- 
silber ausgeschieden  werden.  Das  aus  dem  Jodür  mittelst  Chlorsilbers 
erhaltene  Chlorür  vereinigt  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  in  schönen 
Oktaedern    krystallisirenden    Doppelsalze    von     der    Zusammensetzung 


(((Slil  "4  ■"•"'■ 


^)  Petersen,  Ami.  Chem.  Pharm.  102,  317. 
*)  J.  Lermontoff,  Berl.  chem.  Geg.  7,  1253. 
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44  Methyl-  und  Aethyl  -  AmmoniumbaBen. 

Bromäthylammonium  Verbindungen. 

Die  hier  zu  beschreibenden  Körper  entstehen  durch  directe  Ver- 
einigung tertiärer  Basen,  und  zwar  des  Trimethyl-  und  Triäthylamins, 
mit  Aethylenbrömid.  Während  dieses  auf  primäre  und  secundäre  Amin- 
basen  in  der  Weise  einwirkt,  dass  sich  wesentlich  die  Bromide  von 
Diaminen  bilden,  welche  das  Radical  (C2H4)"  ein  oder  mehrere  Male 
neben  einwerthigen  Radicalen  enthalten,  liefern  .die  tertiären  Basen 
Tetrammoniumbromüre ,  in  welchen  die  Gruppe  (CsH^Br)'  angenommen 
werden  muss.  Das  Aethylenbrömid  verhält  sich  also  in  diesem  Falle 
ganz  wie  das  Bromür  des  einwerthigen  einfachgebromten  Aethyls 
=  (Cg  H4  Br)Br.  —  Das  Aethylenchlorid  kann  nicht  immer  mit  gleichem 
Erfolg  angewendet  werden;  Einwirkung  findet  ebenfalls  statt,  jedoch 
werden  häufig  andere  noch  nicht  näher  untersuchte  Körper  erhalten. 

Bromäthyltrimethylammoniumverbindungen^). 

C  H  Brl 
Das  Bromür,  /pTT^v    [NBr,  wird  am  zweckmässigsten  durch  kurzes 

Erwärmen  von  Trimethylamin  mit  überschüssigem  Aethylenbrömid  im 
geschlossenen  Rohre  bei  40^  bis  50^  dargestellt.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wirken  beide  Körper  auf  einander  ein  ');  die  Entstehung  des 
Bromürs  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

(CH3)3N  +  C2H4Br,  =  ^J^^^j^JNBr. 

Aus  dem  Rohrinhalt  wird  durch  Erwärmen  der  Ueberschuss  des  Aethylen- 
bromids  verjagt,  dann  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand  mit  kal- 
tem AJkohol  gewaschen,  welcher  Nebenproducte  entfernt.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  das  reine  Bromür  in  weissen 
Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht,  in  Aether  nicht  lösen.  Kali  und 
Natron  sind  ohne  Einwirkung  auf  diese  Verbindung,  während  Ammoniak, 
sowie  primäre  (und  auch  tertiäre)  Amine,  Bromwasserstoff  entziehen  und 
die  Entstehung  von  Vinyltrimethylammoniumbromür  veranlassen. 
Diese  Reaction  entspricht  dem  Verhalten  von  alkoholischem  Kali  zu 
Aethylenbrömid,  welches  in  Bromvinyl,  CaHsBr,  übergeht.  Durch  Be- 
handlung der  wässrigen  Lösung  des  Bromürs  mit  Silberoxyd  werden 
beide  Bromatome  ausgeschieden;  das  eine  wird  durch  Hydroxyl  ersetzt, 

G  H     1 
das  andere  wird  mit  Wasserstoff  eliminirt,' so  dass  die  Base,  /A^jK     NOH, 

1)  Hofmanu,  Jahresber.  d..Chem.  1858,  333. 

^)  Die  Beaction  ist  nie  voUständig  glatt,  da  sich  kleine  Mengen  von  Vinyl- 

C  H     1 
trimethylammoniambromür,  /^  ^^  \  N  Br,  unter  Austritt  von  Bromwasserstoif 

bilden. 
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das  Vinyltrimethylammoniuinoxydhydrat,  entsteht  nach  der  Glei- 

"•"""«^    ^^hS^B'  +  Ag.0  =  2AgBr  +  (c^f^)N0H. 
(Ueber  die  Vinylverbindungen  siehe  weiter  unten.) 

Salpetersaures  Silber  entzieht  dem  Bromür  nur  das  eine  Brom- 
atom; durch  einfache  Umsetzung  entsteht  salpetersaures  Bromäthyl- 

ammoniumoxydhydrat,  /pu*x  '^[NONOg. 

Wird  das  überschüssige  Silber  aus  der  entstandenen  Lösung  mit 
Salzsäure  entfernt  und  das  Filtrat  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  erhält 
man  das  Bromäthyltrimethylammoniumchlorür-Platinchlorid, 

f /QTj*v    |NClJ2.PtCl4,  in  oktaedrischen Krystallen,  welche  sich  leicht  in 

heissem,    schwer  ib  kaltem   Wasseif  lösen.     Das  Goldchloriddoppelsalz, 

C  ILiBrl 

/^u  \  jNCl.AuCla,  auf  entsprechende  Weise  dargestellt,  bildet  gold- 
gelbe Nadeln. 

ri   TT    Jl 

Das  Jodäthyltrimethylammoniumjodid^/pTT^  [NJ,  ist  aus  dem  chlor- 
wasserstoffsauren Gholin  durch  Jodwasserstoff  erhalten  worden  (s.  dies 
Lehrbuch  IH,  2.  492). 

Die  Bromäthyltriäthylammoniumverbindungen  ^)  werden 
genau  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  obigen,  gewonnen;  als  Ausgangrspunkt 

dient  das  Bromäthyltriäthylammoniumbromür,  /p^TT*\    (NBr, 

durch  Vereinigung  von  Bromäthylen  und  Triäthylamin  entstehend.  Die 
Eigenschaften  dieses  Salzes,  das  Verhalten  zu  Silberoxyd,  salpetersaurem 
Silber,  entsprechen  auf  das  Genaueste  dem  bei  Bromäthyltrimethylammo- 
niumbromür  Mitgetheilten ;  ebenso  ist  das  Aussehen  des  Platin chlorid- 
und  Goldchlorid-Doppelsalzes  kaum  zu  unterscheiden  von  dem  der  ana- 
logen oben  beschriebenen  Verbindungen. 

Oxäthyl-Trimethyl-  resp.  Triäthylammoniumverbindungen 
und  Derivate. 

Glycolchlorhydrin,  CaH4(0H)Cl,  welches  als  Chlorür  von  Oxäthyl 
betrachtet  werden  kann,  vereinigt  sich  mit  den  tertiären  Basen,  dem 
Trimethyl-  und  Triäthylamin  zu  Chlorüren,  in  welchen  die  Atomgruppe 
C3H4.OH  angenommen  werden  muss.  Die  aus  Trimethylamin  erhaltene 
Verbindung  hat  ein  besonders  hohes  Interesse,  weil  sie  identisch  ist  mit 
dem    chlorwasserstoffsauren   Salz  des   Cholins  oder  des  sogen.  Neurins. 

Diese  Base,  /^u  \      [NOH  und  ihre  Verbindungen  sind  schon  in  diesem 

Lebrbuche  Bd.  3,  2.  Abthlg.  S.  490  ff.  abgehandelt  worden.     Hier  ist 

^)  Hofmann,  Compt.  rend.  49,  880. 

Digitized  by  VjOOQIC 


46  Oxyneurm  oder  Betain. 

nachträglich  die  Beobachtung  Liebreiches  i)  anzuführen,  dass  durch 
Behandlung  von  reinem  Protagon  mit  Barytwasser  nicht  die  Oxäthjl-, 

sondern  die  Vinyl Verbindung  /^ttV  1^^^  entsteht;  far  diese  schlägt  er 

den  Namen  Neurin  vor.  Wird  dagegen  ein  alkoholischer  oder  äthe- 
rischer Gehimextract,  welcher  Zersetzungsproducte  des  Protagons  ent- 
hält, in  gleicher  Weise  behandelt,  so  erhält  man  die  Oxäthylbase,  für 
welche  nach  Liebreich  die  Bezeichnung  „Bilineurin*^  geeignet  ist. 
Oxyneurin^)  oder  Betain.  In  dem  Harn  kommt  in  geringer 
Menge  eine  Base  vor,  welche  wegen  ihrer  dem  Bilinenrin  nahestehenden 
Zusammensetzung  die  Yermuthung  nahe  legte,  sie  sei  ein  Oxydationspro- 
duct  dieser  Base.  In  der  That  wurde  die  Chlorverbindung  derselben  von 
Liebreich  durch  gemässigte  Oxydation  des  Bilineurins  gewonnen.  Das- 
selbe Ghlorür  wurde  sodann  durch  Vereinigung  von  Trimethylamin  mit 
Monochloressigsäure  dargestellt,  so  dass  man  berechtigt  ist,  demselben 

folgende  Constitutionsformel  beizulegen:  ^  ^  CPH  /  1^^^'  ^^^  ^'^^^^ 
Base,  das  Oxyneurin,  besitzt  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  die  Zu- 
sammensetzung G5Hi3  03N=^      ^,pTTv|NOH,  sondern   ist  um  die 

Elemente  eines  Molecüls  Wasser  ärmer:  C5  Hu  Oj  N.  —  Von  grossem  Inter- 
esse ist  es,  dass  eine  Base  von  gleicher  Zusammensetzung,  welche  Betain 
genannt  worden  ist,  sich  in  den  Rüben  anhäuft,  und  zwar  am  reichsten 
in  den  nicht  völlig  reifen  aufgefunden  wird.  Wie  sich  durch  eine  ver- 
gleichende Untersuchung  ergab,  sind  beide  Basen,  das  Oxyneurin  und 
das  Betain,  identisch.  — 

Die  Base  wird  aus  Alkohol  mit  einem  Molecül  Wasser  in  grossen 
glänzenden  Krystallen  erhalten,  welche  höchst  zerfliesslich  sind.  Die  Lös- 
lichkeit in  Wasser  ist  sehr  bedeutend.  Eine  bei  25^  gesättigte  Lösung 
enthielt  61,8  p.C.  wasserfreie  Base.  Die  Lösung  reagirt  nicht  alkalisch, 
dennoch  ist  der  Körper  eine  Base,  da  er  mit  Säuren  gut  charakterisirte 
Salze  liefert  Die  Lösung  schmeckt  süss  und  kühlend;  sie  wirkt  selbst 
in  grösseren  Dosen  nicht  giftig. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  100®,  sowie  über  Schwefelsäure  alles 
Wasser;  stärker  erhitzt  bläht  sich  die  Masse  auf  unter  Entwicklung  des 
Geruchs  nach  Trimethylamin  und  nach  verbranntem  Zucker. 

Um  das  letztere  zu  gewinnen,  hat  Scheibler  folgenden  Weg  ein- 
geschlagen: Frisch  gepresster  Rübensaft  wird  nach  starkem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  einer  geringen  Menge  einer  Lösung  von  phosphor- 
wolframsaurem  Natron  versetzt,  welches  einen  wesentlich  aus  ooagulirtem 
Eiweis,  Farbstoffen  etc.  bestehenden  Niederschlag  erzeugt.  Derselbe  wird 
schnell  abfiltrirt,  die  Lösung  sodann  mit  demselben  Fällungsmittel  ver- 

^)  Berl.  ehem.  Ges.  2,  12. 

^)  Liebreich,  Berl.  ehem.  Ges.  2,  167,  sowie  3,  161;    und  Bch eibler, 
Daaelbst  2,  292  und  3,  155. 
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setzt.  Nach  achttägigem  Stehen  hat  sich  eine  krystalUnische  Ausschei- 
dang  an  den  Gefässwänden  abgesetzt ,  welche,  von  der  Lösang  getrennt, 
mit  Kalkmilch  behandelt  wird.  Es  bildet  sich  unlöslicher  phosphorwolfram- 
sanrer  Kalk,  während  das  Betain  in  Lösung  ist.  Der  überschussige  Kalk 
wird  mit  Kohlensäure  entfernt,  die  kalkfreie  Lösung  liefert  beim  Ein- 
dampfen das  unreine  Betain,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  mittelst  Thierkohle  gereinigt  wird.  —  Bei  Anwendung  von  Melasse 
wird  dieselbe  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  und  nach 
dem  Ansäuern  zunächst  mit  sehr  wenig  phosphorwoliramsaurem  Natron 
gefallt,  sonst  wird  ganz  ebenso  verfahren. 

Liebreich  hat  eine  andere  Methode  zur  Darstellung  des  Betains 
angegeben:  Mit  Wasser  verdünnte  Melasse  wird  12  Stunden  lang  mit 
Aetzbaryt  gekocht,  dann  der  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt  und  das 
Filtrat  eingedampft.  Der  alkoholische  Auszug  des  syrupartigen  Rück- 
standes wird  mit  einer  Chlorzinklösung  in  Alkohol  gefallt.  Nachdem  der 
entstandene  Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
ist,  wird  aus  demselben  mit  Barytwasser  Zinkoxyd  entfernt,  das  gleich- 
zeitig entstandene  Chlorbarium  genau  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  um  aus 
dem  Filtrat  das  Salzsäure  Betain  zu  gewinnen. 

Reactionen  des  Betains.  Die  Base  ist  gegen  Oxydations-  so- 
wie Reductionsmittel  höchst  beständig;  sie  wird  weder  von  Chromsäure, 
noch  rauchender  Jodwasserstoffsäure  angegriffen.  Durch  Kochen  mit 
sehr  concentrirter  Kalilauge  wird  dieselbe  unter  Entwickelung  von  Tri- 
methylamin  zersetzt.  In  dem  Rückstande  findet  sich  neben  kohlensaurem 
Kali  eine  nicht  flüchtige  Base  von  der  Formel  C8H17NO5,  deren  Zusammen- 
setzung durch  das  Doppelsalz  Cg  H^  N  O5,  H  Cl .  Au  Cls,  festgestellt  wurde. 
Die  Entstehung  der  Base  könnte  durch  folgende  Formel  interpretirt 
werden: 

3C5H11NO,  +  H2O  ==  CsHnNOs  +  2(CH3)3N  +  CO,. 
Betain.  neue  Base. 

Jedoch  verläuft  die  Reaction  nicht  so  glatt,  da  noch  ein  anderer 
Körper  von  basischer  Natur  sich  zu  bilden  scheint. 

Wie  das  Auftreten  des  Oxyneurins  im  thierischen  Körper  unzweifel- 
haft auf  den  Zerfall  des  Protagons  zurückzuführen  ist,  so  existirt  wahr- 
scheinlich auch  im  pflanzlichen  Organismus  ein  leicht  zersetzbarer  Stoff, 
aus  dem  sich  neben  Oxalsäure  und  anderen  Säuren  das  Betain  abspaltet. 

Salze  des  Betains.  Salzsaures  Betain,  C5 Hu N 0^ . H Cl, 
krystallisirt  in  grossen  farblosen,  monoklinen  Tafeln,  welche  ziemlich 
lufkbeständig  sind  und  kein  Krystallwasser  enthalten.  —  Salzsaures 
Betain-Platinchlorid,  (C5HnN0aHCl)a.PtCl4 -f  2H8  0,  wirdbeim 
Fällen  des  salzsauren  Betains  mit  alkoholischem  Platinohlorid  in  nadei- 
förmigen, verfilzten  Krystallen  erhalten;  aus  Wasser  gewinnt  man  es  in 
grossen  Krystallen,  welche  zu  einem  gelben  Pulver  verwittern.  —  Salz- 
saures Betain-Goldchlorid,  C5  Hu  N 0« H Cl .  Au CI3,  bildet  schöne 
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dünne  Nadeln  oder  Plättchen,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich  sind.  —  Auch  mit  Quecksilber -Cadminm- Zinkchlorid  bil- 
det das  salzsaure  Betain  gut  krystallisirende  Doppelsalze.  Mit  Chlorzink 
vereinigt  sich  auch  die  freie  Base  zu  einer  Doppelverbindung  von  der 
Formel:  (C5  Hn  N 03)2  .  Zn  CI2 ;  dieselbe  wird  in  mikroskopischen  Erystal- 
len  erhalten.  Aus  ihrer  Zusammensetzung  wurde  zuerst  die  Formel  der 
freien  Base  abgeleitet. 

Das  schwefelsaure  Betain  bildet  luftbeständige,  grosse  Kry- 
stalle,  das  salpetersaure  Salz  zerfliessliche  Nadeln.  Das  neutrale 
phosphorsaure,  sowie  das  neutrale  und  das  saure  oxalsaure  Salz  krystal- 
lisiren  gut,  während  die  Salze  der  Weinsäure,  Aepfel-  und  Citronensäure 
syrupai-tige  Massen  sind. 

Oxäthyltriäthylammoniumverbindungen. 

Das  Oxäthyltriäthylammoniumchlorür  entsteht  durch  directe  Ver- 
einigung von  Triäthylamin  mit  Glycolchlor hydrin  ^).  Man  erhitzt  beide 
Körper  mehrere  Stunden  lang  auf  100^  und  erhält  so  eine  weisse  Salz- 
masse, welche  in  Wasser,  sowie  Alkohol,  leicht  löslich  aus  diesen  in  farb- 
losen gestreiften  Prismen  erhalten  wird.     Die  Zusammensetzung  des  Sal- 

Die  freie  Base  ist  aus  dem  Chlorür  nicht  dargestellt  worden.  Da- 
gegen sind  einige  Doppelsalze   desselben   beschrieben.     Oxäthyltriäthyl- 

ammoniumchlorür-Platinchlorid,  1     /n*ij  \  fNCl     .PtCl4,krystallisirtgut; 

C  H  OH  1 
das  Goldchloriddoppelsalz,      /n  Vr  \   |  N  Gl .  Au  CI3,  wird  ans  heissem  Was- 
ser in  glänzenden  goldgelben  Blättchen  erhalten. 

Triäthyloxace  tyläthylammoniumchlorür,  Cio  H«  N  Oj  Gl, 
wird  durch  Erhitzen  von  Triäthylamin  mit  Monochloressigäther ')  auf 
100^  dargestellt.  Bei  Anwendung  von  Monochloressigsäure  würde  das 
Homologe  des  salzsauren  Betains  entstehen.  Man  versetzt  das  klebrige 
Product  mit  Platinchlorid;  salzsaures  Triäthylamin  -  Platinchlorid  bleibt 
in  Lösung,  während  die  Doppelverbindung  (Gio H^s N O2  Gl))  .  Pt CI4  in 
schönen  Rhomben  auskrystallisirt.  Durch  Zersetzen  derselben  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuo  erhält  man 
das  Ghlorür  rein  in  zerfliesslichen  Nadeln,  welche  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Mit  Goldchlorid  bildet  dasselbe  ein  in  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz  (Gio  H22  N  Oj  Gl) .  Au  GI3. 

Wird  das  Ghlorür  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  erhält  man  nicht 
das  entsprechende  Oxydhydrat,  sondern  ausser  Ghlorsilber  entsteht  Al- 


1)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  7,  88. 

^  Hofmann,  Zeitschr.  f.  Chem.  Suppl.  1862,  166. 
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kobol;  im  Filtrat  befindet  sich  eine  krystallinische ,  sebr  zerfliessliobe 
Base,  welcbe  zwar  neutral  reagirt,  aber  gut  charakterisirte  Salze  bildet. 
Dieselbe  ist  nicbt  analysirt  worden,  besitzt  aber  ohne  Zweifel  die  Zusam- 
mensetzung Cs  Hi7  NO2  und  ist  dem  Betain  homolog,  indem  sie  an  Stelle 
der  3  Methylgruppen  3  Aethyle  enthält. 

Das  Chlorür  dieser  Base,  welches  wahrscheinlich  durch  Vereinigung 
von  Triäthylamin  mit  Monochloressigsäure  zu  erhalten  wäre,  ist  nicht 
dargestellt,  jedoch  sind  seine  Verbindungen  mit  Platinchlorid  und 
Goldchlorid  bekannt.  Die  erstere,  (Cs  Hig  NO2  Cl)2  .  PtCl4,  krystallisirt 
in  Rhomboedern ;  die  andere  besitzt  die  Zusammensetzupg : 

C.HisNOaCLAuCla 
und  ist  in  heissem  Wasser  löslich. 

Das  salpetersaure  Salz,  (Cg  Hig  N02)0  NO2,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich;  aus  seiner  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Aether  in  Nadeln 
gefallt.  —  Endlich  ist  ein  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirendes  Jodür 
beschrieben  von  der  Zusammensetzung  CgHisNOgJ  -f*  C^HnNO^. 


Aethylenoxydbasen. 

Die  unter  dieser  Bezeichnung  zusammengefassten  Basen  entstehen 
durch  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  Aethylenoxyd  ^).  Ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  können  sie  als  Derivate  des  Ammoniaks  betrachtet  wer- 
den ,  in  dem  1  ,  2  oder  3  WasserstoiTatome  durch  Oxäthyl ,  Cg  II4  0  H, 
vertreten  sind.  Auch  das  Chlorür  der  entsprechenden  Ammoniumbase, 
(Ca  H4  0H)4  N  Cl,  ist  dargestellt  worden. 

Die  drei  Aminbasen  bilden  sich  gleichzeitig,  wenn  man  wässriges 
Ammoniak  auf  Aethylenoxyd  einwirken  lässt.  Da  die  Vereinigung  bei- 
der Körper  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht,  muss  man 
die  Reaction  durch  allmäligen  Zusatz  von  Aethylenoxyd  massigen.  Man 
überlässt  am  besten  das  Gemisch  in  einer  starken  zugeschmolzenen  Röhre 
sich  selbst.  Beim  Verdampfen  der  erhaltenen  ammoniakali sehen  Flüssig- 
keit bleibt  ein  alkalischer  Syrup  zurück,  welcher  mit  Salzsäure  gesättigt, 
dann  zur  Trockene  verdampft  und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  wird. 
Salzsaures  Trioxäthylamin,  welches  aus  Wasser  in  grossen  Rhomboedern 
krystallisirt,  ist  in  Alkohol  unlöslich;  die  darin  löslichen  salzsauren  Salze 
der  beiden  anderen  Basen  lassen  sich  dadurch  trennen,  dass  salzsaures 
Monoxäthylamin  auskrystallisirt,  während  das  andere  Salz  in  Lösung  bleibt. 
Zweckmässiger  ist  die  Scheidung  der  beiden  Platin  chlorid-Doppelsalze.  Beim 
Zusatz  von  concentrirtem  Platinchlorid  zu  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  das  schwerer  lösliche  salzsaure  Dioxäthylamin-Platinohlorid, 
r(Ca  H4  0  H)  2|  j^Qjl      p^  Qy^^  j^  orangerothen  rhombischen  Prismen  aus ; 

1)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  114,  51  und  121,  226. 
Kolbe,  orgftn.  Chemie.  III.    1.  4 
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der  noch  in  Lösung  b  efindliche  Theil  dieses  Salzes  wird  durch  allmaligen 
Zusatz  von  Aether  ausgefällt  Wenn  die  sich  ausscheidenden  Krystaile 
die  Form  goldgelber  Blattchen  zeigen,  so  wird  abfiltrirt,  da  dieselben  das 
leichter    lösliche    salzsaure   Monoxäthylamin -Platinchlorid, 

/CH4OH  I  NCl\.PtCl4,  sind.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 

kann  man  die  Chlorüre,  aus  diesen  die  Basen  gewinnen  (siehe  unten). 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Glycolchlorhydrin,  C3H4OH.CI, 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  .100^  erhält  man  die  chlor- 
wasserstoffsauren Salze  des  Mono-  und  Dioxäthylamiiks,  welche  auf  obige 
Weise  zu  treonen  sind. 

Die  drei  Basen  werden  aus  den  Chlorüren  durch  Digeriren  mit  Silber- 
oxyd gewonnen;  sie  sind  syrupartige  Flüssigkeiten,  deren  Eigenschaften 
nicht  näher  untersucht  worden  sind.  Die  bisher  dargestellten  Salze  sind 
schon  oben  beschrieben. 

Das  Monoxäthylamin,  ^  ^  „  |  N,  ist  besonders  deshalb  von  Inter- 
esse, da  es  mit  Aldehydammoniak  isomer  ^)  ist.  Dem  ersteren  kommt  ohne 
Zweifel,  wie  sich  nach  der  Entstehung  aus  Glycolchlorhydrin  ergiebt,  die 

rationelle    Formel:    IrjH^'jjjj    zu. 

Das  Trioxäthylamin  vereinigt  sich  langsam  in  der  Kälte,  schnell 
beim  Erwärmen,  mit  1,  2,  3  oder  4  Molecülen  Aethylenoxyd  zu  Poly- 
äthylenoxydbasen, welche  mit  dem  Eintritt  der  sauerstoffhaltigen  Grup- 
pen mehr  und  mehr  ihre  basischen  Eigenschafben  verlieren.  Eine  voll- 
ständige Trennung  dieser  Körper,  sowie  ihrer  (nicht  krystallisirenden) 
Salze«  ist  nicht  gelungen. 

Durch  Erwärmen  des  Trioxäthylamins  mit  Glycolchlorhydrin  bil- 
det sich  durch  directe  Addition  das  Tetra-oxäthylammoniumchlorür, 
(Ca  H4  0  H)4N  Gl,  welches  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches,  in  goldgelben  Blättchen  krystallisirendes  Salz: 

[(Q»H40H)4NCl]2.PtCl4, 
liefert.     Die  freie  Base  ist  nicht  dargestellt  worden. 


1)  Loasen  (Ann.  Ohem.  Pharm.  Suppl.  6,  220)  hat  auf  die  Existenz  einer  dritten 
isomeren  Base,  des  Aethoxylamins,  hingewiesen,  welches  wahrscheinlich  neben 
Hydroxylamin  durch   nascirenden  Wasserstoff  aus  Salpetersäureäther  entsteht. 

Salze  des  äthylirten  Productes,      Cg  Hß  |  N  (Aethcxyläthyl^min),  sind  dargestellt 
worden. 
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Propyl-Amine  und  -Ammoniumbasen. 

Da  in  den  zn  dieser  Gruppe  gehörenden  Körpern  das  Radical  Propyl, 
C3H7,  auftritt,  ausser  dem  normalen  Propyl  jedoch  ein  isomeres,  das 
Pseudo-  oder  Isopropyl  existirt,  so  ist  die  Zahl  der  möglichen  Propyl- 
basen  eine  ansehnliche.  Nur  ein  Theil  derselben  ist  bekannt,  genauer 
erforscht  sammt  ihren  Salzen  und  sonstigen  Derivaten  ist  keine  der  Pro* 
pylbasen.  Die  beiden  primären  Amine,  das  Propyl-  und  Isopropyl- 
amin,  sind  dargestellt  worden. 

Historisch  interessant  ist  die  Thatsache,  dass  frühere  Beobachter 
das  Trimethylamin  mit  Propylamin  verwechselten,  bis  Hof  mann,  gelei- 
tet von  der  Zusammensetzung  des  mit  Jodmethyl  entstehenden  Productes, 
den  Beweis  führte,  dass  die  Base  eine  tertiäre  sei,  da  nur  ein  Methyl  auf- 
genommen werde,  und  Tetramethylammoniumjodflr  entstehe  (vergLS.  15). 


Basen,  welche  sich  vom  normalen  Propylalkohol 

ableiten. 


Propylamin. 
Zusammensetzung: 


Ein  natürliches  Vorkommen  des  Propylamins  ist  nicht  beobachtet 
worden,  dagegen  ist  dasselbe  wahrscheinlich  in  dem  Knochenöl  neben 
vielen  anderen  Basen  enthalten. 

Das  Propylamin  ist  eine  wasserhelle,  ammoniakalisch  nach  See- 
fischen riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  49  bis  50^  (unter  761  mm  Druck) 
siedet  und  mit  leuchtender  Flamme  brennt  Es  löst  sich  unter  Wärme- 
entwickelung leicht  in  Wasser.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,7283 
(bei  0«),  0,7134  (bei  2V). 

Das  normale  Propylamin  ist  aus  dem  cyansauren  Propyläther  und 
dem  Propionitril  dargestellt  worden.  Ersterer  wird,  gemengt  mit  dem 
ihm  polymeren  Cyanursäure-Propyläther,  durch  Erwärmen  von  norma- 
lem Jodpropyl  mit  cyansaurem  Silber^)  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit 
Aetzkali  liefert  dies  Gemenge  die  Base,  welche  für  »ich  oder  in  Salz- 
säure aufgefangen  wird. 


1)  Silva    Ann.  Cham.  PhArm.  Buppl.  7.  380. 
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Zur  Darstellang  von  Propylamin  ans  PropionitriP)  bringt  man  1  Tbl. 
des  letzteren  mit  einer  Miscbnng  von  4  Tbln.  engliscber  Scbwefelsänre  nnd 
36  Tbln.  Wasser  oder  nocb  besser  einem  Gemiscb  von  14  Tbln.  Alkobol, 
14  Tbln.  Salzsäure  (von  20  p.  C.)  und  6  Tbln.  Wasser  nnd  mit  überscbüssi- 
gem  Zink  zusammen.  Man  muss  dafür  sorgen,  dass  der  entstebende  Wasser- 
stoff möglicbst  lange  mit  obigem  Reductionsgemiscb  in  Berübrung  bleibe. 
Zu  diesem  Zwecke  leitet  man  den  mit  un zersetztem  Propionitril  beladenen 
Wasserstoff  ans  dem  ersten  Entwickelungsgefass  durcb  mebrere  Woul  f  f  scbe 
Flascben,  welcbe  mit  dem  Reductionsgemiscb  bescbickt  sind,  und  scbliesslicb 
durcb  mebrere  yerticale  lange  Röbren,  welcbe  mit  Zink  gefüllt  sind,  und 
in  welcben  ein  langsamer  Strom  von  weingeistiger  Salzsäure  berabfliesst. 
Die  gesammte  nacb  beendigter  Einwirkung  erbaltene  Flüssigkeit  wird 
eingedampft,  das  Zink  mit  koblensaurem  Natron  gefallt,  und  das  Filtrat 
zur  Trockne  gebracbt.  Der  alkoboliscbe  Auszug  entbält  das  salzsaure 
Propylamin,  aus  welcbem  durcb  Aetzbaryt  oder  Kalk  die  reine  Base  ge- 
wonnen werden  kann.  Die  Ausbeute  ist  eine  verbältnissmässig  gute,  da 
sie  gegen  72  Proc.  der  tbeoretiscben  beträgt. 

Durcb  Erbitzen  von  normalem  Propylbromür  mit  Ammoniak  ent- 
steben  die  bromwasserstoffsauren  Salze  verscbiedener  Basen,  welcbe  nacb 
ibrer  Abscbeidung  mittelst  Kali  durcb  Fraktioniren  getrennt  werden 
können  (s.  C.  Scbmidt,  Ztscbr.  Cbem.  1870,  576). 

Reactionen  und  Umwandlungen  des  Propylamins.  Die  Lö- 
sungen von  Eisen-,  Tbonerde-,  Nickel-,  Kobalt-,  Blei-  und  Kupfersalzen 
werden  durcb  wässriges  Propylamin  gefallt;  die  Niederscbläge  sind  jedocb 
im  Fällungsmittel  unlöslicb.    Silberoxyd  löst  sieb  in  demselben  auf.  — 

Wird  Propylamin  mit  einer  Miscbnng  von  saurem  cbromsaurem 
Kali  und  verdünnter  Scbwefelsäure  eingescblossen  und  auf  80*^  bis  90® 
erbitzt,  so  entstebt  neben  Propionsäure  Ammoniak: 

C3H9N  +  20  =  C3H6O2  +  H3N. 

Wird  angesäuertes  salzsaures  Propylamin  mit  salpetrigsaurem  Kali  er- 
wärmt, so  entstebt  salpetrigsaurer  Propylätber  (Hof mann): 

C8H7NH2  +  NjOs  =  C3H7NO2  +  2N  H-  H2O. 

Ganz  anders  gestaltet  sieb  die  Reaction,  wenn  man  salzsaures  Pro- 
pylamin mit  salpetrigsaurem  Silber  zersetzt  und  das  Filtrat,  welcbes 
salpetrigsaures  Propylamin  entbält,  erwärmt.  Wesentlicb  zerfällt  dasselbe 
in  Stickstoff,  Wasser  und  Propylalkobol  nacb  folgender  Gleicbung: 

^'gjJN.ONO  =  2  N  +  H2O  -f-  C3H7OH. 
Salpetrigsaures  Propylamin 


1)  Mendiu«,  Ann.  Cbem.  Pharm.  121,  129;   femer  Sie  räch,  Ann.  Cbem. 
Pharm.  144,  137. 
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Der    hierbei    erhaltene    Propylalkohol    ist    aufPallenderweise     Ibo- 

(CH,| 
propylalkohol:    G{CH3>0H.      Ganz  entsprechenden  Fällen  von  Um- 

l   HJ 
lagerangen  in  Radicalen  begegnen  wir  bei    den  Batylaminen.  —  Bei 
dieser  Beaction  entsteht  immer  in  geringen  Mengen  ein  stickstoffhaltiges 
Gel,  welches  nach  seinem  Siedepunkt  (200  bis  205^)  und   seiner  Zu- 
sammensetzung Nitrosodipropylin,  ^  VA   I  ^>    ^^^*      l^asselbe    ist,    bei 

einem  specifischen  Gewicht  von  0,924  (bei  14^),  sehr  schwer  in  Wasser 
löslich* 

Salze  des  Propylamins.     Als  starke  Base  bildet  das  Propylamin 
mit  Leichtigkeit  Salze,  xwelche  jedoch  nur  zum  geringen  Theil  bekannt 

sind.    Das  salzsaure  Propylamin,  ^„^|NC1,  krystallisirt  ausheissem 

Alkohol  in  dünnen  quadratischen  Tafeln,  welche  an  der  Luft  zerfliessen; 
in  Aether  ist  das  Salz  unlöslich.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt 
es  wenig  über  100^  zu  einem  Gel  und  kann  ohne  Zersetzung  sublimirt 
mrerden.  —  Salzsaures  Propylamin-Platinchlorid: 


(o»|)Na)..Ptci,. 


y/rird  in  dunkelgoldgelben  klinorhombischen  Tafeln  erhalten,  welche  in 
Alkohol,  sowie  in  heissem  Wasser  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind, 
^ird  diese  Verbindung  mit  Kalilauge  erwärmt,  so  findet  plötzliche  Zer- 
setzung unter  Entwickelung  ammoniakalischer  Dämpfe  statt.  —  Das 
schwefelsaure'  Propylamin  ist  krystallisirbar,  jedoch  höchst  zer- 
fliesslich. 

Von  den  übrigen  normalen  Propylbasen  ist  das  Tripropylamin  und 
das  Tetrapropylammoniumoxydhydrat  bisher  dargestellt  worden.  Durch 
Erhitzen  von  normalem  Propyljodür  mit  alkoholischem  Ammoniak^)  (bei 
100^),  Zersetzung  der  entstandenen  Salze  mit  Natronlauge  und  nach 
nochmaligem  Behandeln  der  abgeschiedenen  Basen  mit  Propyljodür  ent- 
steht wesentlich  Tetrapropylammoniumjodür ,  welches  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  durch  Aetznatron  als  feste  Erystallmasse  ausgeschieden 
wird.  Durch  Silberoxyd  resultirt  eine  Lösung  von  Tetrapropylanxmo- 
niumoxydhydrat,  (C3 117)4 N GH,  welches  selbst  eine  höchst  zerfliessliche 
Masse  ist.  Durch  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  mit  Platinchlorid 
erhält  man  ein  gut  krystallisirendes  rothes  Doppelsalz.  Die  Base 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Propylen  und  Tripropylamin  nach  der 
Gleichung : 

(C3H7)4NGH  =  H3G  +  CsHe  +  {(h^i^l^. 


^)  Römer,  Berl.  ehem.  Ges.  6^  786. 
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54  Isopropylaroin. 

Letzteres,  in  Salzsäare  gelöst,  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  ziegel- 

rothen  Blätteben  krystallisirendes  Doppelsalz,  p^g^^'JNClL  .  PtCU. 

Durch  längeres  Erhitzen  von  Propylamin  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl ist  eine  Aethyl  und  Propyl  enthaltende  Verbindung,  das  Propyl- 

triäthylammoniamjodür  ^),  /p  g\  (NJ,  gewonnen  worden.  Dasselbe 

bildet  farblose,  feitglänzende  Blätter,  welche  in  Wasser  and  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Durch  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  mit  Silberoxyd 
entsteht  eine  stark  alkalische  Lösung,  welche  das  Propyltriäthyl- 
ammoniumoxydhydrat  enthält.  Das  Chlorür  desselben  liefert  mit  Platin- 
chlorid eine  in  orangerothen  Octaedem  krystallisirende  Doppelverbindung, 

I  (GYl^  I  ^^M^  '  PtCl4,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  ist 

Von  den  Basen,  welche  Isopropyl  enthalten,  sind  mehrere  dar- 
gestellt; die  nähere  Kenntniss  derselben,  ihrer  Verbindungen  und  Reac- 
tionen  ist  jedoch  höchst  unvollkommen. 


Isopropylamin. 

CH3 
Zusammensetzung:  C3H9N  =     „*' 


N. 


H. 


2 


Die  Isomerie  des  Isopropylamins  mit  dem  normalen  Propylamin  be- 
ruht auf  der  verschiedenen  Constitution  des  Propyls;  das  normale  ist 
als  äthylirtes  Methylamin,  das  Isopropylamin  als  dimethylirtes  Methylamin 
zu  betrachten, 

CHJ] 


C,H5J^    N.  Hj 


N. 


Propylamin  Isopropylamin 

Das  Isopropylamin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  ammoniakalischem,  schwach  an  Häringslake  erinnerndem  Geruch,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  In  seinem  Siedepunkte  und  spe- 
cifischen  Gewichte  unterscheidet  es  sich  von  dem  isomeren  Propylamin. 
Dieses  siedet  bei  49®  bis  60^,  das  Isopropylamin  bei  31,5  (unter  743  mm 
Druck);  das  specifische Gewicht  des  letzteren  ist  0,690  (bei  18®)  (das  des 


1)  Mendius,  Ann.  Ohem.  Pharm.  121,   136. 
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Darstellung,  Salze  des  Isopropylamins.  55 

normalen  0,7134  bei  21^).  Die  gleichen  Beziehungen  finden  sich  bei  den 
anderen  Propylverbindongen,  von  denen  die  normalen  höheren  Siedepunkt 
und  grössere  Dichtigkeit  besitzen,  als  die  isomeren. 

Das  Isopropylamin  wurde  zuerst  in  Verbindung  mit  Jodwasserstoff 
von  Berthelot  und  de  Luca^)  durch  Erhitzen  von  AUyljodür  mit  Am- 
moniakwasser als  Nebenproduct  erhalten ,  welches  durch  Verunreinigung 
des  Jodallyls  mit  Isopropyljodür  entstanden  war.  —  Leicht  ist  die  reine 

Base   aus   dem  Isopropylcyanür  (-carbylamin)     ^^^j  N')  zu  gewinnen. 

Dasselbe,  welches  durch  Einwirkung  von  Isopropyljodür  auf  trockenes 
Cyansilber  dargestellt  werden  kann,  zerfallt  durch  Einwirkung  verdünn- 
ter Salzsäure  nach  folgender  Gleichung  in  Ameisensäure  und  salzsaures 
Isopropylamin : 

^^c'l^+  ^'^  +  ^^^  =  HCOOH  +  ^'^\  NCl. 

Man  erhitzt  am  besten  das  Gemenge  im  geschlossenen  Rohre  einige 
Stunden  lang  auf  120^  bis  140^;  dann  wii'd  der  Inhalt  durch  Destillation 
von  der  Ameisensäure  befreit  und  stark  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  das  salzsaure  Propylamin  löst.  — 
Die  Entstehung  von  Isopropylamin  aus  rohem  Isobuttersäurenitril  (wel- 
ches aus  Isopropyljodür  und  Cyankalium  dargestellt  wird)  bei  der  Destil- 
lation mit  Salzsäure  hat  ihren  Grund  in  der  Anwesenheit  von  Isopropyl- 

C  H  1 
cyanür,    ^p^[N.     Neben  der  primären  Base  bildet  sich  hierbei  übrigens 

auch  Diisopropylamin ,  welches  durch  fractionirte  Destillation  von  jener 
getrennt  werden  kann. 

Salze  des  Isopropylamins.     Das  salzsaure  Isopropylamin, 

CHI 

'„^[NCl,  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen  Nadeln,  welche  bei  139,5^ 

schmelzen ;  seine  Verbindung  mit  Platinchlorid,  (    *  w^  |  ^  ^0»  •  ^^^li,  bildet 

schöne  goldglänzende  Schüppchen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich  sind. 

Nach  Gautier  krystallisirt  dasselbe  in  abgeplatteten  Nadeln,  welche 
in  Wasser  ziemlich  löslich  sind. 

lieber  das  Verhalten  der  Base  zu  Metalbalzen,  sowie  über  sonstige 
Reactionen  ist  kaum  etwas  bekannt.  Wird  das  salzsaure  Isopropylamin 
mit  salpetiigs^urem  Silber  zersetzt,  so  erhält  man  als  Hauptproduct  Iso- 
propylalkohol. 


1)  Jahresbev.  d.  Chem.  1854,  482. 

s)  Gautier,  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  155. 
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56  Trimethylglycerammonium  Verbindungen. 

C3H7I 
Das  Diisopropylamin,  CsHj   N,  dessen Gewinnang  aas  kobatier- 

H  1 
säarenitril  oben  mitgetheilt  wurde,  entsieht  anch  in  kleinen  Mengen 
neben  Triisopropylamin  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isopro- 
pyljoddr.  —  Die  Base  ist  eine  wasserbelle  ammoniakalisch  riechende 
Flüssigkeit  von  0,722  specif.  Gew.  (bei  22^),  leicht  entzündbar,  siedet 
bei  83,5  bis  84^  (743  mm  Druck);  sie  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

Das  salzsaure  Diisopropylamin  bildet  kleine  zerfliessliche  Na- 
deln, seine  Verbindung  mit  Platinchlorid  schöne  rothgelbe  Tafeln,  welche 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 

Das  Triisopropylamin  ist  bisher  noch  nicht  rein  dargestellt  wor- 
den; über  die  AmiQoniumbase  ist  nichts  bekannt. 

Trimethylglycerammonium  Verbindungen. 

Durch  Erhitzen  von  Monochlorhydrin  des  Glycerins,  C3H5(0H)2C1, 
mit  verflüssigtem  Trimethylamin  im  geschlossenen  Rohi*e  (bei  100®)^) 
vereinigen  sich  beide  Körper  zu  Trimethylglycerammoniumchlorür, 

^     /nxi  \  1  NCl,  welches  in  feinen,  weissen,  in  Wasser  leicht  löslichen, 

Nadeln  krystallisirt.  Durch  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  der  wässerigen 
Lösung    erhält  man  neben    einem   amorphen  Salz    das    Golddoppelsalz, 

'     /pTj  w  NCl .  AuCls,  in  kleinen  orangefarbigen,  stark  glänzenden  Kry- 

stallen,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen  und  bei  190^  zu 
einem  dunkelgelben  Oele  schmelzen.  Die  Ammoniumbase,  von  welcher 
sich  diese  Salze  ableiten  lassen,  ist  nicht  dargestellt;  ihre  rationelle  Be- 
zeichnung würde  sein:  Dioxypropyltrimethylammoniumoxydhydrat;  als 
rationelle  Formel  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  folgende  zu  be- 
trachten : 


Hg  In 

HOJg 


C 
HOJ      \  C 
H, 
(CH,),j 


NOH. 


')  Victor  Heyer,  Berl.  <^em.  Ges.  2^  186. 
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Butylamine  und  Butylammoniumbasen. 

Da  Tier  Batylalkohole  existiren,  so  konnte  man  auch  erwarten,  dass 
Tier  entsprechende  Batylamine  existiren,  primäre  Basen,  welche  mit- 
einander iflomer  sind;  in  der  That  sind  diese  vier  Amine  dargestellt  wor- 
den.    Weniger  erforscht  sind  die  übrigen  Butylbasen. 


Basen,  welche  sich  Tom  normalen  Butylalkohol  (Siede- 
punkt 1160)  ableiten. 


Normales  Butylamin. 
Zusammensetzung: 


:;  C4HnN=     ^''hJ^Jc     N. 


Dasselbe  ist  in  reinem  Zustande  aus  cyansaurem  Butyläther  mittelst 
Kalihydrats  und  aus  Buttersaurenitril  durch  nascirenden  Wasserstoff  ge- 
wonnen worden.  Vielleicht  ist  das  von  Anderson^)  im  Knochenöl 
endeckte  Petinin  normales  Butylamin. 

Das  Batylamin  ist  eine  wasserhelle,  ammoniakaHsch  riechende  und 
stark  ätzende  (auch  Kork  und  Kautschuk  angreifende)  Flüssigkeit,  welche 
wegen  hohen  Grades  von  Hygroskopicitat  an  der  Lufb  raucht.  Der  Siede- 
punkt liegt  bei  75,5®  (unter  740  mm  Druck),  nach  Linnemann  zwischen 
76«  und  77<>  ^),  das  specifische  Gewicht  beträgt  0,7553  (bei  0%  0,7333 
(bei  260). 

Zur  Darstellung  aus  cyansaurem  ButyH)  (welches  dm*ch  Erhitzen 
▼on  normalem  Chlorbutyl  und  cyansaurem  Kali  mit  Alkohol  auf  100® 
bis  IIQO  in  geschlossenen  Röhren  erhalten  wiird),  erwärmt  man  dasselbe 
mit  festem  Aetzkali  im  Kolben  mit  Rückflusskühler  und  Quecksilberver- 
schluss  zwei  Tage  lang;  dann  wird  bis  zur  Trockne  destillirt,  der  Rück- 
stand« mit  Wasser  befeuchtet,  nochmals  erhitzt.  Die  entweichenden 
Dämpfe  fangt  man  in  verdünnter  Salzsäure  auf.  Nach  Verdampfung 
dieser  Lösung  wird  der  trockene  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  be- 
handelt, um  Salmiak  zu  entfernen.  Der  weingeistige  Extract  enthält 
die  chlorwasserstoffsaufen  Salze  von  Mono-,  Di-  und  Tributylamin.  Man 
steUt  ans  dem  trockenen  Gemenge  der  drei  Basen,  welches  durch  Destil- 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1847,  651. 

^  Der  Siedepunkt  des  Petmins  ist  zu  80^  (circa)  angegeben  worden. 

>)  liieben  u.  BobbI,  Ann.  Chem.  Pharm.  158^  172. 
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58  '  Normales  Dibutylamin. 

lation  der  trockenen  Salze  mit  Aetzkalk  erbalten  wird,  durch  öfteres 
Fractioniren   das  Butylamin  rein  dar. 

Zur  Gewinnung  der  Base  aus  Butyronitril  i),  C3H7CN,  wird  1  ThL 
'desselben  mit  6  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  10  Thln.  Alkohol  und 
80  Thln.  Wasser  vermischt  und  mit  überschüssigem  Zink  in  Berührung 
gebracht.  Nach  der  ersten  Einwirkung  destillirt  man  ab,  bringt  das 
Destillat  wieder  mit  dem  Zink  zusammen  and  wiederholt  die  Ope- 
ration am  besten  20  bis  25  Mal.  Nachdem  dann  das  schwefelsaure  Zink 
möglichst  durch  Auskrystallisiren  entfernt  ist,  zersetzt  man  die  Mutter- 
lauge mit  Aetzkali  und  zieht  das  ausgeschiedene  Butylamin  mit  Aether 
aus.  Durch  Neutralisiren  der  ätherischen  Lösung  mit  Salzsäure  wird  das 
Butylammoniumchlorür,  und  zwar  durchschnittlich  28  Thle.  aus  100  Thln. 
Nitril,  gewonnen. 

Das  Butylamin  erzeugt  in  Silber-,  Kupfer-  und  Thonerdelösungen 
Niederschläge,  welche  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflösen. 

Das  Verhalten  des  salpetrigsauren  Butylamins,  dessen  Lösung  durch 
Zersetzung  von  salzsaurem  Butylamin  mit  salpetrigsaurem  Silber  erhalten 
wird,  entspricht  dem  des  salpetrigsauren  Propylamins  (s.  S.  52),  beide  lie- 
fern beim  Erwärmen  nicht  die  normalen,  sondern  die  Isoalkohole.  In  die- 
sem Falle  entsteht  Oährungsbutylalkohol  (vom  Siedepunkt  105^  bis  110^). 

CHI 

Salze  des  Butylamins.    Das  salzsaure  Butylamin,    ^„^|NC1, 

trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  blättrig-krystallinischen ,  fettglän- 
zenden Masse  ein,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.     Sie 

schmilzt  bei  1950.   Die  Verbindung  mit  Platinchlorid,  ^^*|^^|  NcA  .PtCU, 

krystallisirt  in  goldgelben,  rhombischen  Blättern  (oder  in  zugespitzten 
Säulen)  und  ist  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht 
löslich. 


Normales  Dibutylamin  a). 

N.. 


C4H9 

Zusammensetzung:  C4H9 

H 


Dasselbe  entsteht,  wie  schon  oben  bemerkt,  bei  der  Behandlung  von 
cyansaurem  Butyl,  sowie  auch  von  rohem  Valeronitril  (Butylcyanür)  (dies 
Lehrb.  I,  292)  mit  festem  Kali  als  Nebenproduct.  Man  gewinnt  dasselbe 
als  eine  bei  etwa  160^  siedende  Flüssigkeit.  Seine  Verbindung  mit  Salz- 
säure liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  langen  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  erwärmt  schmilzt,  ehe  es  sich  löst. 


1)  Linnemann,  Ann.  Ghem.  Pharm.  162^  3. 
^  Lieben  u.  Bossi,  a.  a.  O.  S.  175. 
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Normales  Tributylarain  ^). 

C4H9I 
Zusainmensetzang:   C4H.JSN. 
C4H9) 

Das  jodwasserstoffsaare  Salz  dieser  Base,  sowie  Tetrabutjlammo- 
niamjodur ,  sind  die  Haaptproducte  der  Einwirkung  von  normalem  Jod- 
bntyl  auf  das  bei  der  Behandlang  von  Valeronitril  mit  Kali  erhaltene 
Gemenge  der  Butylbasen  in  geschlossenen  Röhren.  Nachdem  darch  Er- 
wärmen des  Inbalts  der  Alkohol  verjagt  ist,  wird  die  Masse  mit  concen- 
tririer  Kalilange  in  einem  Kolben  mit  Rückflusskühler  erhitzt.  Nach 
einiger  Zeit  haben  sich  drei  Flfissigkeitsschichten  gebildet,  die  obere  ist 
wesentlich  Tribatylamin ,  die  mittlere,  beim  Erkalten  erstarrende,  Tetra- 
bntylammoniiunjodür,  die  untere  eine  alkalische  Lösung  von  Jodkalium. 
Durch  mehrmaliges  Fraktioniren  erhalt  man  das  reine  Tributylamin 
als  eine  zwischen  211®  bis  215®  siedende,  ölige  Flüssigkeit,  deren  specif. 
Gewicht  0,791  (bei  0®)  0,7782  (bei  20®)  beträgt.  In  Wasser  ist  die  Base 
kaum  löslich.  Von  den  Salzen  ist  nur  das  salzsaure  Tributylaminplatin- 
chlorid  beschrieben,  welches  kleine,  zu  Gruppen  vereinigte,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  bildet. 

Das  Tetrabutylammoniumoxydhydrat  ist  zwar  nicht  näher 
untersucht,  aber  seine  Bildung  aus  dem  Jodür  mittelst  Silberoxyd  ist 
bewiesen.  Das  Tetrabutylammoniumjodür,  (€4119)4  NJ,  krystallisirt  aus 
wässeriger  Lösung  in  weissen,  luflbeständigen  Blättern,  welche  auch  in 
Alkohol  löslich  sind. 

Basen,  welche  sich  von  dem  Gährungsbutylalkohol 
(vom  Siedepunkt  108®  bis  109®)  ableiten. 

Isobutylamin. 


H 
Zusammensetzung:  C4H11N  =  CHs^G 

chJ 

Ha 


C 


H. 


N., 


Das  Isobutylamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ammoniakali- 
schem  und  zugleich  aromatischem  Geruch,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich;  es  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  0,7357  (bei  15®),  sein  Siedepunkt  liegt  unter  normalem  Druck 


^)  Lieben  u.  Bossi,  Ann.  dhem.  Pharm.  1669  113. 
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bei  67,5  (Linnemann)  (nach  Wurtz  zwischen  69®  und  70*,  nach  Rei- 
mer zwischen  62®  und  65®).  Durch  Stehen  an  der  Luft  bilden  sich 
Krystalle  des  kohlensauren  Salzes. 

Diese  Base  ist  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden;  Wurtz  ^) 
erhielt  sie  zuerst  aus  cyansaurem  (resp.  cyanursaurem)  Butyläther.  Man 
wendet  das  bei  der  Destillation  von  2  Thln.  butylatherschwefelsaurem 
Kali  und  1  Thl.  cyansaurem  Kali  gewonnene  teigige  Product,  ein  Ge- 
menge beider  Aether,  direct  an.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  wird 
mit  festem  Kali  erhitzt,  die  entweichenden  Dämpfe  fangt  man  in  Salz- 
säure auf.  Zur  Bereitung  der  trocknen  Base  wird  die  salzsaure  Verbin- 
dung durch  Schmelzen  entwässert  und  dann  mit  Aetzkalk  destillirt. 
Werden  ursprünglich  100  Grm.  Isobntylalkohol  angewendet,  so  betragt 
die  Ausbeute  an  reinem  Butylamin  9  Grm. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Isobutylbromür  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak^) auf  150®  (im  geschlossenen  Rohr)  ist  die  Base  zugleich  mit  Di- 
und  Tnisobutylamin  erhalten  worden.  Die  Trennung  derselben  ist  durch 
Fractioniren  nur  annähernd  möglich;  mit  Hülfe  von  Oxalsäureäther  (nach 
A.  W.  Hof  mann 's  Methode)  gelingt  sie  vollkommen.  Man  versetzt  die 
am  niedrigsten  siedende  Fraction  mit  dem  Aether  und  gewinnt  so   das 

schön  krystallisirende  Diisobutyloxamid,  C2  02fN    *^)  i    welches    mit 

Kali  destillirt  Isobutylamin  liefert.  — 

Das  aus  Isobutyljodür  durch  salpetrigsaures  Silber  dargestellte  Nitro- 
butan,  C4H9(N03),  wird  durch  Eisen  und  Essigsäure  glatt  zu  Isobutyl- 
amin redncirt  (Demole,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  711). 

Auch  beim  Erhitzen  von  isobutylsulfosauren  Salzen  mit  Ammoniak 

bildet  sich  die  Base,  wenn  auch  in  sehr  geringen  Mengen.  —  Endlich  ist 

/  CHI 

dieselbe  aus  Isobutylcyanür  (-carbylamin)  3),     ^p®|N,    erhalten   worden, 

welches  mit  Wasser  oder  Salzsäure  erhitzt  in  der  dieser  Körperklasse 
eigenen  Weise  sich  in  Ameisensäure  und  Isobutylamin  spaltet: 

^^J^JN  +  2H2O  =  ^'^\  N  +  HCOOH. 

Das  Verhalten  der  Base  gegen  Metallsalzlösungen  ist  dem  des  Am- 
moniaks im  Allgemeinen  ähnlich;  jedoch  lösen  sich  die  in  Nickel-  und 
Cadminmsalzen  entstandenen  Niederschläge  im  überschüssigen  Fällungs- 
mittel  nicht  auf,  während  Thonerde  darin  löslich  ist.  —  Gallertartige 
Kieselsäure  wird  in  merklicher  Menge  von  der  Base  aufgelöst. 

Die  Zersetzung  des  aus  salzsaurem  Isobutylamin  und  salpetrigsaurem 
Silber  erhaltenen  in  Wasser  gelösten  salpetrigsauren  Salzes  der  Base  ist 


1)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Phys.  [3]  42,  164. 

^  Beim  er,  Berl.  ehem.  Ges.  3,  756. 

3)  Gautier,  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  223. 
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deshalb  bemerkenswerth,  weil  sich  nicht  Isobutjlalkohol,  sondernder  iso- 
mere tertiäre  Btttylalkohol,  das  Trimethylcarbinol,  bildet.  Es  findet  dem- 
nach, wie  aach  bei  dem  Zerfallen  des  salpetrigsanren  Batylamins  (8.  57) 
eine  Umlagemng  in  dem  Bntylradical  statt,  welche  einer  näheren  Erklä- 
rung völlig  ermangelt. 

Das  Isobntylamin  vereinigt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  isoba- 

.  f  ^IcH 

tyl^lfocarbara  in  saurem  Isobutylamin,  CS  <        >„''    ^  i     welches    beim  Er- 

hitzen  mit  Quecksilberchlorid  das  Isobutylsenföl  liefert. 

Von  den  Salzen  ist  nur  das  chlorwasserstoffsaure  und  dessen  Ver- 
bindungen mit  Platin-  und  Goldchlorid  beschrieben  worden. 

O  H  1 

Das  Salzsäure  Isobutylamin,  * „^ | N  Cl,  krystallisii-t  aus  Alko- 
hol in  unregelmässigen,  zerfliesslichen  Nadeln  (1  Tbl.  des  Salzes  löst  sich 
in  0,73  Thln«  Wasser  bei  16^),  Bei  160^  schmilzt  dasselbe  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse  von  Perlmntterglanz.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  in  weissen  Dämpfen.    Das  salz  saure 

Isobutylamin.Platinchlorid,(^^*g*|NCn  .PtCl^,  ist  in  Alkohol  und 

Wasser  schwer  löslich  und  bildet  goldgelbe  Schüppchen,  (aus  Alkohol 
krystallisirt  mikroskopische  rhombische  Tafeln).  —  Salzsanreslsobu- 

tylamin-Goldchlorid,  ^*|^^|nC1.  AuQa,  wird  in  gelben  Tafeln  erhal- 
ten, welche  bei  etwa  100®  schmelzen. 

/Q    TT   \    ^ 

Das  Diisobntylamin,  ^  *it     l^»    sowie  das    Triisobutylamin 

entstehen  neben  der  primären  Base  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Isobutylbromür.  Die  zwischen  110®  und  130®  siedende  Fraction 
des  durch  Zersetzung  mit  Kalihydrat  erhaltenen  Productes  enthält 
wesentlich  Diisobutylamin ;  man  behandelt  dieselbe  mehrere  Tage  lang 
mit    Oxaläther,     um     zu     dem    Aethyläther    der    Dibutyloxaminsäure, 

(N^C  H  \» 
Q  nxi     i  ^^  gelangen.     Dies  Product  wird  mit  Kali  erhitzt;  eine 

alkoholische  Lösung  der  secundären  Base  destillirt  über,  welche  zur 
Gewinnung  der  reinen  Base  in  gewöhnlicher  Weise  verarbeitet  wird. 

Das  reine  Diisobutylamin  siedet  zwischen  120  und  122®.  Seine  Salz- 
säure Verbindung  bildet  mit  Platinchlorid  ein  gut  krystallisirendes  Dop- 
pelsalz. 

Zur  Darstellung  von  Triisobutylamin  wird  das  höher,  als  130®, 
siedende  Destillat  einige  Zeit  mit  Isobutylbromür  erwärmt.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kali  erhält  man  die  Base,  welche  bei  177®  bis  180®  siedet. 
Auffallender  Weise  gelingt  es  nicht,  durch  stärkeres  Erwärmen  Tetraiso- 
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butylammoniambromür  zn  gewinnen.  Die  Einwirkung  scheint  vorfiber- 
gehend  zu  erfolgen,  da  sich  neben  bromwasserstoffsaurem  Triisobatylamin 
Batylen  bildet. 

Das  Bntylamin,  welches  dem  secundären  Bntylalkohol  (Batylenhydrat) 
entspricht,  wird  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefels&nre  auf  Löffel- 
krantöl  erhalten,  welches  nach  Hofmann^)  das  entsprechende  Butyl- 
senföl  ist.     Das  nicht  näher  beschriebene  Amin  siedet  bei  63®. 


Trimethylcarbinamin. 
Zusammensetzung:    ^  ti  i^» 

demnach  als  trimethylirtes  Methylamin  zu  betrachten.  Dasselbe  ist  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  und  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  mit  leuchtender 
Flamme  brennbar  und  leicht  in  Wasser  löslich;  es  siedet  bei  45®  bis  46® 
(unter  740  mm  Druck)  und  besitzt  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,6987 
(her  +  15®). 

Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  Base  dient  das  Isobutyljodür, 
von  welchem  50  Thle.  mit  42  Thln.  trocknem  cyansaurem  Silber')  meh- 
rere Stunden  lang  im  Wasserbade  erwärmt  werden.  Es  entsteht  eine 
feste  Doppelverbindung  von  Jodsilber  mit  cyansaurem  Butyl;  letzteres 
verhält  sich  jedoch  genau,  wie  der  cyansaure  Aether  des  Trimethylcarbinols. 
Wird  dasselbe  nämlich  mit  festem  Aetzkali  (60  Thln.)  innig  gemischt  und 
in  mehreren  Portionen  in  Yerbrennungsröhren  bis  zum  Schmelzen  erhitzt, 
so  entweichen  Dämpfe  von  Trimethylcarbinamin.  Die  Bildung  der 
Base  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

Dieselben  fangt  man  in  verdünnter  Salzsäure  auf;  der  trockene  Rückstand 
liefert  bei  Destillation  mit  Aetzkalk  die  reine  Base. 

Von  den  Salzen  des  Trimethylcarbinamins  ist  nur  das  chlor- 
wasser6to£Fsaure  und  dessen  Verbindung  mit  Platinchlorid  dargestellt. 

Das  erstere  wird  als  eine  weisse  aus  vierseitigen,  mikroskopischen 
Tafeln  bestehende  Krystallmasse  erhalten.  1  ThL  des  Salzes  löst  sich  in 
1,7  Thln.  Wasser  (von  15®).  Dasselbe  schmilzt  gegen  250®  und  geräth 
bei  höherer  Temperatur  in  ein  regelmässiges  Sieden.  Beim  Erkalten 
verwandelt  sich  die  geschmolzene  Substanz  in  eine  blättrige,  sehr 
lockere  Masse  von  beinahe  vierfachem  Volumen.  —  Die  Platinverbindung, 

(^*^^\  NcA    .  PtCU,  wird  als  gelbes  Pulver  erhalten. 

1)  Berl.  ehem.  Ges.  7,  513. 

^)  Linnemann,   Ann.  Chem.  Pharm.  162^   19.     A.  W.  Hofmanu  konnte 
L.'h  Angaben  nicht  bestätigen.    (Vergl.  Berl.  ehem.  Qes.  7y  514.) 
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Bei  der  Zersetssnng  Ton  dem  salpetrigsauren  Salze  der  Base,  dessen 
LöBimg  durch  Zersetzung  des  chlorwasserstoffsanren  Salzes  mit  salpetrig- 
sau^m  Silber  gewonnen  wird,  tritt  als  Hauptproduct  Trimethylcarbinol 
auf.  In  diesem  Falle  zeigt  sich  also  das  Radical  keiner  Umwandlung 
ßbig  (vergl.  8.  57,  60). 

Basen,  welche  das  Radical  des  tertiären  Butylalkohols  mehrmals  ent- 
halten, sind  noch  nicht  bekannt. 

Die  von  allen  Butjlbasen  am  genauesten  erforschten  primären  Amine 
zeigen  bei  ihrer  gleichen  Zusammensetzung  interessante  physikalische 
Unterschiede.  Eine  Yergleichung  der  Siedepunkte  und  der  specifischen 
Gewichte  zeigt,  wie  aus  der  unten  folgenden  Zusammenstellung  hervor- 
geht, eine  um  so  grössere  Abnahme  dieser  Werthe,  je  mehr  sich  die  Con- 
stitution des  Radicals  von  der  normalen  entfernt. 


Normales  Butylamin 
Isobutylamin 
Secundäres  Butylamin 
Trimethylcarbinamin 


Specif.  Gew. 
0,7401  (bei  20«) 
0,7357  (bei  15») 
nicht  bestimmt. 
0,6987  (bei  15») 


Siedepunkt 
76,5 
67,5 
63,0 
46,0 

Eine  Yergleichung  der  obigen  Siedepunkte  mit  denen  der  entspre- 
chenden Butyljodüre  ergiebt  fast  genau  die  gleichen  Di£Ferenzen  (circa  53«). 

Basen,  welche  mehrere  isomere  Butyle,  und  solche,  welche  neben 
Butyl  Methyl,  Aethyl  oder  Propyl  enthalten ,  sind  noch  nicht  dargestellt 
worden.  Dass  auf  diesem  Gebiete  zahlreiche  Isomerien  zu  erwarten  sind, 
bedarf  nicht  der  besonderen  Erläuterung. 

Der  Uebersicht  halber  seien  noch  die  rationellen  Formeln  und  Be- 
zeichnungen der  vier  primären  Amine  aufgeführt: 


Propylirtes  Methylamin  (Normales  Butylamin) 


="^!h.1i 


laopropyliiies  Methylamin  (Lsobatylftmin)  = 


CH, 

CHj 

H 


C 

N. 


N. 


Trimethylirtes  Methylamin  (Trimethylcarbinamin)  = 


C  CH, 

Ich, 


•N. 


Das  noch  nicht  n&her  anteraachte,  dem  Butylenhydrat  entsprechende, 

fCH,| 

N,  anfzofassen  sein. 


fCH, 
Amin  würde  als  methyl-äthylirtes Methylamin,  0  j  ^  tt^ 

H, 
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Amyl-Amine  und  -Ammoniumbasen. 

Von  den  fünf  bekannten  Amylalkoholen  lassen  sich  eben  so  viele  pri- 
märe An^lamine  ableiten;  die  Zahl  der  übrigen  möglichen  Amylbasen 
und  der  denkbaren  Isomeriefalle  ist  eine  sehr  grosse.  Von  den  primären 
Amylaminen  sind  bisher  nur  zwei  dargestellt  worden,  das  dem  Gähmngs- 
amylalkohol  und  das  dem  sogenannten  Amylenhydrat  entsprechende 
Amylamin.  Ersteres  fuhrt  in  der  chemischen  Literatur  den  Namen 
Amylamin,  das  andere  Isoamylämin. 


Basen,  welche  sich  vom  Gährungsamylälkohol  ableiten. 

Amylamin. 

CHI 
Zusammensetzung:  C5H13N  =    ^ij^  fN. 

Die  rationelle  Bezeichnung  dieser  Base  ist  isobutylirtes  Methylamin : 


CHs] 

h) 


18J 


N. 


Das  Amylamin,  eine  Flüssigkeit  von  brennend-bitterem  Oeschmack 
und  ammoniakalischem,  an  Amylverbindungen  erinnerndem  Geruch,  siedet 
bei  95®  (unter  758  mm  Druck  nach  Anderson  bei  97<*).  Sein  speci£ 
Gewicht  beträgt  0,7503  bei  18^  Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme 
und  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Das  Amylamin  wurde  zuerst^)  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
cyansaurem  und  cyanursaurem  Amyl  (aus  amylätherschwefelsaurem  und 
cyansaurem  Kali)  mit  starker  Kalilauge  gewonnen  (vergL  dies  Lehrb.  I, 
315).  Die  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Base  wird  in  Salzsäure 
aufgefangen,  und  der  Rückstand  dieser  Lösung  in  bekannter  Weise  auf 
das  reine  Amylamin  verarbeitet.  Jedoch  entstehen  nach  Silva ^)  stets 
noch  Di-  und  Triamylamin,  von  denen  das  Amylamin  durch  fractionirte 
Destillation  getrennt  werden  kann. 


')  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  330. 
3)  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  502. 
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Ans  Amyljodür,  resp.  Chlorür  kann  durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Ammoniak^)  die  Base  ebenfalls  gewonnen  werden,  jedoch  bil- 
den sich  vorwiegend  höher  amylirte  Basen.  Die  Tiennongsmethode  mit- 
telst Oxaläthers  (vergL  S.7)  ist  in  diesem  Falle  noch  nicht  erprobt  worden, 
wird  jedoch  ohne  Zweifel  zum  Ziele  führen. 

Das  Amylamin  bildet  sich  femer  durch  Erhitzen  Ton  amylätherschweiel- 
sanrem  Kalk  (oder  Baryt)  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  250®  (Ber- 
the l  o  t  ^) ,  durch  trockene  Destillation  von  Leucin  (S  c  h  w  a  n  e  r  1 3).  Letztere 
Entstehungsweise  ist  analog  der  Bildung  von  Methylamin  aus  OlycocoU,  von 
Aethylamin  aus  Alanin  (vergL  S.  9,  25).  —  Durch  Einwirkung  eines 
Reductionsgemisches  (Zink  und  Salz-  oder  Schwefelsaure)  auf  Yaleronitril  *) 
entsteht  dasselbe  Amylamin.  Es  ist  zweckmässig,  das  Nitril  möglichst 
lange  der  reducirenden  Wirkung  auszusetzen.  —  Amylcyanür  (-carbyl- 

C  H    1 
amin),    ^^^^JN,  zerfällt  durch  S&uren  in  Ameisensäure  und  Amylamin. 

Amylamin  wird  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Hom  oder  "Wolle 
in  Kalilauge  neben  Ammoniak  und  brenzlichen  Oelen  erhalten.  —  Die 
.Base  ist  auch,  wie  so  viele  homologe  Körper,  im  Knochenöl  aufgefunden 
worden ;  sie  bildet  sich  beim  Faulen  von  Hefe  und  Weizenmehl.  —  Unter  den 
Destillationsproducten  von  irischem  Torf  ist  eine  Base  als  Gaespitin 
beschrieben  worden,  welche  gleiche  Zusammensetzung  und  fast  gleichen 
Siedepunkt  mit  dem  Amylamin  besitzt.  Aus  dem  Verhalten  gegen  Jod- ' 
äthyl  ist  gefolgert  worden,  das  Caespitin  sei  eine  tertiäre  Base.  Zur  Ent- 
scheidung dieser  Frage  sind  noch  weitere  Untersuchungen  nöthig. 

Umwandlungen  des  Amylamins.  Durch  ein  Gemisch  von  sau- 
rem chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  die  Base  beim  Erwärmen 
auf  80®  vollkommen  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Yaleriansäure  oxy- 
dirt.  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  entstehen  Substitutiondpro- 
ducte,  welche  nicht  näher  untersucht  sind.  —  Leitet  man  Chlorcyan  in 
eine  ätherische  Lösung  der  Base,  so  bildet  sich  neben  salzsaurem  Amylamin 

CN] 
Amylcyanamid,  C^HhIN.  —  Durch  Behandeln  einer  angesäuerten  Losung 

H  J  . 

von  salzsaurem  Amylamin  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ausser  Stickstoff 
und  Wasser  salpetrigsaures  Amyl: 

^*J"}n  +  2N00H  =  2N  +  2H,0  +  CsHuONO. 


^)  Hof  mann,  Ann.  Ghem.  Pharm.  79^  20. 
>)  Ann.  Chem.  Pharm.  87,  372. 
>)  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  225. 
4)  MendiuB,  Ann.  Cbem.  Pharm.  121,  143. 
Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  1.  5  ^^  . 
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Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  direct  mit  2  Molecftlen  Amylamin 

zu  der  Verbindiing  CS  |      ^^  "  '',  welche  sich  in  schönen  Kiystallen 

ausscheidet.  Dieselbe  wurde  früher  für  Thialdin  gehalten,  ist  jedoch 
amylsolfocarbaminsanres  Amylamin.     Dasselbe  liefert  beim  Erhitzen  mit 

Quecksilberchlorid  Amylsenföl,  n^g"|  N. 

Erwärmt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Amylamin  ^)  mit  Kali- 
hydrat und  Chloroform,  so  entsteht  Amylcarbylamin ,     ^rj"!  N,  welches 

sidi  durch  seinen  betäubenden,  allen  diesen  Cyanüren  eigenen  Geruch 
verräth. 

Durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  das  Amylamin  bilden  sich 
unter  Wasserabspaltung  Diamine,  welche  das  Amylradical  enthalten. 

Salze  des  Amylamins.  Lässt  man  Amylamin  an  der  Luft  stehen,  so 
bekleiden  sich  die  Gefasswände  mit  KrystaUen  des  kohlensauren  Salzes.  — 

Das  salzsaure  Amylamin,     ^jt^MNCI,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,* 

fettig  anzufühlenden  Schuppen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich,  jedoch  nicht 

zerfliesslich  sind.  Die  Verbindung  mit  Platinchlorid,  (^^  h    ( N  cA  .  PtCl4,  . 

wird   aus   ihrer   heissen,    wässerigen   Lösung   in   goldgelben  Blättchen 

C  H    ) 
erhalten.    —   Das    bromwasserstoffsaure   Amylamin,      ^Ti^^JNBr, 

ist  dui^ch  vorsichtigen  Zusatz  von  Brom  zu  Amylamin  in  Lösung  darge- 
stellt worden,  während  ein  öliges  Substitntionsproduct  sich  ausscheidet. 
Nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  wird  der  Rückstand  mit  Alkohol  be- 
handelt, aus  welchem  das  Salz  in  weissen  Blättchen  krystallisirt.  In 
Wasser  ist  dasselbe  leicht  löslich. 

Ar) 
Der  Amylaminalaun,  CsHnl  ^^  JSaOgH-  I2H3O,  ist  dem  Kalialaun 

isomorph ;  seine  Krystalle  sowie  seine  Lösung  wirken  drehend  auf  den 
polarisirten  Lichtstrahl. 

Von  den  Reactionen  des  Amylamins  auf  Metallsalzlösungen 
ist  zu  erwähnen,  dass  die  Fällungen  in  Silber-,  Kupfer-  und  Thonerde- 
lösungen  sich  in  der  überschüssigen  Base  lösen.  Essigsaures  Blei  wird 
nicht  gefällt  Der  Niederschlag  in  einer  Gadmiumlösung  wird  nicht  auf- 
gelöst 


^)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  115^  260. 
^)  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  146^  110. 


Digitized  by 


Google 


Oxy-  und  Di-amylamin.  67 

Oxyamylamin,     ^    ^^  TT  1^*   Das  chlorwasBerstofiPsaore  Salz  dieser 

Base  erhält  man  nach  Wurtz^)  durch  Erhitzen  von  dem  Monochlorhydrin 
des  Amylglycols,  G5Hio(OH)Cl,  mit  überschüssigem  Ammoniak  im  Wasser- 
bade.  Die  entstehende  dicke  Flüssigkeit  wird  mit  absolutem  Alkohol 
behandelt,  am  Salmiak  abzuscheiden.  Destillirt  man  die  eingedampfte 
weingeistige  Lösung  mit  Kali,  so  geht  gegen  160^  die  Base  als  eine  farb- 
lose, dicke,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  über,  welche  stark  alkalisch 
reagirt  und  ammoniakalisch  riecht  Die  Base  selbst  ist  mit  Valeraldehyd- 
ammoniak^  isomer,' ihr  ohlorwasserstoffsaures  Salz  hat  mit  dem  Salz- 
säuren Cholin  (s.  S.  45)  gleiche  Zusammensetzung.  Bei  der  oben  ange- 
gebenen Darstellung  bilden  sich  stets  kleine  Mengen  des  Salzes  einer 
anderen  Base,  welche  durch  Wasseryerlust  aus  dem  Oxyamylamin  ent- 

CHI 
steht,  nämlich  von  salzsaurem  Yalerylamin,    ^g^|NCl.  Die  Platindoppel- 
salze  beider   Körper   sind    leicht  von  einander  zu  trennen.      Ans    der 
mit  Platinchlorid  versetzten  und  freiwillig  verdunstenden  alkoholischen 
Lösung,  welche  nach  Abscheidung  des  Salmiaks  (s.  oben)  erhalten  wird, 

krystallisirt  zuerst  die  Verbindung,  (  ^tt^INCIJ  .  PtQi,  zuletzt  das 
salzsaure  Oxyamylamin-Platinohlorid,  ^^^^io(OH)j ^^^A       ^^^^^ 

aus.  Dieses  bildet  orangerothe ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche, 
Krystalle. 

Diamylamin. 

Zusammensetzung:  C10H23N  =  C5H11JN. 

H   j 

Das  Diamylamin  ist  ein  leichtes  Oel  (specif.  Gew.  0,7825  bei  0^) 
von  brennendem  Geschmack,  ähnlich  wie  Amylamin  riechend.  Li  Wasser 
ist  dasselbe  nur  schwer  löslich,  ertheilt  demselben  jedoch  eine  deutlich 
alkalische  Reaction.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht.  Die 
Base  siedet  zwischen  ^178  bis  180<> (nach  Silva;  bei  170^  nach  Hofmann). 

Die  Entstehung  dieser  wenig  untersuchten  Base  ist  schon  oben 
(S.  64)  angedeutet  Am  zweckmässigsten  ¥rird  die  Darstellung  durch 
Digeriren  von  äquivalenten  Mengen  Amylamin  und  Amylbromür  sein« 
Die  weisse  Krystallmasse  wird  mit  Aetzkalk  destillirt.  Wegen  der  sehr 
weit  auseinander  liegenden  Siedepunkte  der  Amylbasen  können  diese 
durch  Fractioniren  getrennt  werden. 

Die  Salze  des  Diamylamins  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  oder 
gar  nicht  löslich,  aus  heissem  Wasser  können  sie  jedoch  umkrystallisirt 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  661. 
^)  Dies  Lehrb.  I,  882. 
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werden.     Das  salzsanre  Diamylamin  ist  ein  krystallinisches  Pulver; 

sein  Platindoppelsalz,  r^^g^^^*|NCl|    .  PtCU,  bildet  schöne,  citronen- 

gelbe  Blättchen,  die  Verbindung  mit  Goldcblorid  ähnlich  gefllrbte  kleine 
Tafeln. 

Durch  Einleiten  von  Ghlorcyan  in  die  ätherische  Lösung  der  Base 

rc.  H  )  1 

entsteht  das  nicht  näher  beschriebene  Cyandiamylamin,     niij^^    }N. 

Das  Triamylamin  Ot  CisHasN  =  (C5Hii)3N,  ist  am  reinsten  aus 
der  weiter  unten  beschriebenen  Ammoniumbase,  dem  Tetramylammonium- 
oxydhydrat,  zu  gewinnen,  welche  wie  die  entsprechenden  Körper  im 
Sinne  folgender  Gleichung  zerfallt: 

(C5Hn)4NOH  =  (CsHiOsN  +  C5H10  +  H^O. 

Die  Base  kann  auch  aus  den  Producten  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Amyljodür  oder  Bromür  dargestellt  werden.  Ihre  Entstehung 
aus  dem  unreinen  cyansauren  Amyl  ist  oben  (S.  64)  erwähnt 

Das  Triamylamin  ist  dem  Diamylamin  höchst  ähnlich ,  siedet  jedoch 
beträchtlich  höher  (nach  Hof  mann  bei  257^,  nach  Silva  bei  205^. 
Vergleicht  man  die  Siedepunkte  der  primären  und  secundären  Base,  so 
erscheint  nach  der  Differenz  die  Angabe  Hofmann's  wahrscheinlicher). 

Das  salzsaure  Triamylamin,  '^  ^xj^^  }  NCl,  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  in  perlmutterglänzenden 
in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen  ab.  Seine  Verbindung  mit  Platin- 
chlorid fällt  zuerst  als  zähe  Masse  aus,  welche  allmählich  krystallinisch 
wird. 

Eine  Base,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  ala  Trioxyamylamin, 
(G5HiiO)3N,  betrachtet  werden  kann,  ist  durch  Erhitzen  von  Valeral- 
ammoniak  erhalten  worden  (Er d mann,  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  419). 

Andere  tertiäre  Basen,  welche  ausser  Amyl  Methyl  resp.  Aethyl 
enthalten,  werden  zweckmässig  erst  nach  den  im  Folgenden  beschriebe- 
nen Ammoniumbasen  abgehandelt  werden,  aus  welchen  sie  entstehen. 


Ammoniumbasen  mit  dem  Radical  des  Gährungs- 
amylalkohols. 

Tetramylammoniumoxydhydrat*),  (Cl5Hii)4NOH.  Wiealle  Am- 
moniumbasen ist  auch  diese  aus  ihrem  Jödür  durch  Digeriren  mit  frisch 
gefiültem  Silberoxyd  dargestellt  worden;  sie  bildet  schöne  wasserhaltige 
Krystalle.     Das  Tetramylammoniumjodür  wird  sofort  rein  erhalten 


^)  Hof  mann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  79^  22. 
^  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  79^  24. 
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dnrch  Yereinigiing  von  Triämylamin  mit  Amyljodür;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgt  dieselbe  nach  einigen  Tagen. 

Man  gelangt  aach  zu  dem  Jodür  durch  tagelanges  Erhitzen  von 
Amyljodür  mit  überschüssigem  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak; 
jedoch  geht  die  Reaction  niemals  bis  zu  Ende.  Man  destiUirt  das  an  zer- 
setzte Amyljodür  ab;  sodann  erhitzt  man  die  Masse  mit  Aetzkali,  um 
Ammoniak  and  flüchtige  Amylbasen  zu  veijagen.  Das  Tetramylammo- 
niomjodür  bleibt  ab  Gel  zarück,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  stearin- 
artigen ,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Sie  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich; dieLösang  schmeckt  intensiv  bitter;  durch  Alkalien  wird  das  Jodür 
kiystallinisch  gefallt.  Trägt  man  Silberoxyd  in  die  Lösung  ein,  so  schei* 
det  sich  Jodsilber  ab.  Das  stark  alkalische  Filtrat^  welches  die  Base 
enthält,  scheidet  diese  beim  Eindampfen  als  Oel  auf  der  Oberfläche  ab, 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  auch  durch  Zusatz  von 
Kalilauge  wird  die  Base  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  ausgeschieden. 
Läset  man  eine  massig  concentrirte  Lösung  in  einer  kohlensäurefreien 
Atmosphäre  verdunsten,  so  erhält  man  ein  Hydrat  der  Base  in  prächti- 
gen, oft  mehrere  Centimeter  langen  Krystallen,  welche  eine  noch  nicht 
bestimmte  Menge  Krystallwasser  enthalten.  Beim  vorsichtigen  Erwär- 
men schmelzen  dieselben  und  hinterlassen  eine  zähe,  farblose,  sehr  zer- 
fliessliche  Masse  von  .Tetramylammoniumoxydhydrat.  Schon  beim  Ein- 
dampfen im  Wasserbade  beginnt  eine  tiefer  gehende  Zersetzung,  welche 
vollkommen  glatt  bei  stärkerem  Erhitzen  verläuft;  die  Base  zerfällt  in 
Wasser,  Amylen  und  Triamylamin  nach  der  Gleichung: 

(CsHiO^NOH  =  H,0  +  C5H10  +  (CsIIiOaN. 

Die  auf  diese  Reaction  gegründete  Darstellung  reinen  Triamylamins 
ist  schon  oben  erwähnt. 

Die  Salze  des  Tetramylammoniumoxydhydrats,  welche  am 
besten  durch  Sättigen  der  Base  mit  den  betreffenden  Säuren  zu  gewinnen 
sind,  zeigen  im  Allgemeinen  die  Neigung  gut  zu  krystallisiren.  Das 
Chlorür,  (C3Hii)4  NCl,  bildet  palmzweigähnliche,  zerfliessliche  Blättchen ; 
mit  Platinchlorid  vereinigt  es  sich  zu  einem  in  blassgelben  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Doppelsalz,  [(C5Hii)4NCl]2  .PtCl4.  —  Das  Jodür  ist  schon 
oben  beschrieben  worden. 

Das  schwefelsaure  Tetramylammonium  krystallisirt  in  langen, 
haarartigen  Fäden,  das  salpetersaure  in  dünnen,  rhombischen  Platten; 
das  Oxalsäure  bildet  grosse,  zerfliessliche  Tafeln  (von  intensiv  bitterem 
Geschmack). 

Basen,  welche  neben  Amyl  Methyl,  resp.  Aethyl  enthalten. 

Bei  der  Darstellung  solcher  Körper  hat  das  Triäthylamin  als  Ausgangs- 
punkt gedient.    Wird  dasselbe  mitJodamyl  bei  lOO^digerirt,  so  vereinigen 
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70  Amyldiäthylamin. 

sich  beide  nach  einigen  Tagen  zu  Amyltriäthylammoniamjodar^), 

,^^„^J  Inj,    welches   in  wässeriger  Lösung  mit  Silberoxyd  behandelt 

C  H     \ 

anter  Bildung  von  Jodsüber  in  die  Base,  /n^xr^M  NOH,     das     Amyl- 

triäthylammoninmoxydhydrat,  übergeht.  Dieselbe  hinterbleibt  beim 
vorsichtigen  Eindampfen  als  ein  nicht  krystallisirender  Syrup. 

Von  den  Salzen  dieser  Base  bildet  das  chlorwasserstoffsanre  zer* 
fliessliohe     Blätter;     die     Verbindung     desselben     mit     Platinchlorid, 

[rC^H )  I  ^^^1  •  ^^^^ '  krystaUisirt  in  prachtvoUen  gelben  Nadeln. 
Das  Jodür  bildet  fettglänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche, 
Nadeln.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  eine  gummiartige  Masse,  während 
das  salpetersaure  in  harten,  lufkbeständigen  Nadeln  von  kühlendem  Ge- 
schmack erhalten  wird. 

Amyldiäthylamin'),  /p^xx'i  (N.      Durch  Erhitzen    der    obigen 

Ammoniumbase  wird  nicht,  wie  man  erwarten  könnte,  Amylen  und 
Wasser,  sondern  Aethylen  und  Wasser  nach  der  folgenden  Zersetzungs- 
gleichung abgespalten: 

(CjHu)  (CHs),  NOH  ^  CH4  +  H,0  +   (^Sl),)^' 

Die  so  entstehende  tertiäre  Base,  das  Amyldiäthylamin,  ist  eine 
ölartige,  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Ge- 
ruch und  bitterem  Geschmack,  specifisch  leichter,  als  Wasser.  Der  Siede- 
punkt derselben  liegt  bei  154®.  (Berechnet  man  denselben  aus  dem  des 
Diäthylamins  57,5^,  indem  man  für  jedes  mehr  eintretende  CHj  einen 
Zuwachs  von  19®  annimmt,  so  erhält  man  die  Zahl  152,5®.) 

Die  Verbindungen  dieser  Base  mit  Salzsäure,  Schwefel-,  Sal- 
peter- und  Oxalsäure   sind  sämmtlioh  krystallisirbar ,  jedoch  höchst 

zerfliesslich.       Das  Platindoppelsalz,      (C3Hj)3|NCl|   .  PtC^,     bildet 

orangegelbe  Nadeln. 

CsHn  I 
Amylmethyldiäthylammoniumoxydhydrat'),    G  H3      NOH. 

Das  Amyldiäthylamin  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl  unter  lebhafter 
Wärmeentwickelung  zu  dem  Jodür  dieser  Ammoniumbase.  Man  muss, 
um  die  Reaction  zu  massigen,  die  Operation  in  einem  mit  aufsteigendem 


1)  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  78;  279. 
9)  Hofmaun,  a.  a.  O.  S.  282. 
')  Hofmaun,  a.  a.  O.  S*  283. 
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Kühler  versehenen  Kolben  vornehmen  und  das  Jodmethyl  tropfenweise 
znfliessen  lassen.  Durch  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  des  so  ge- 
wonnenen Jodürs  mit  Silberoxyd  gelangt  man  za  der  Ammoniambase, 
der^n  wässerige  Lösong  schon  beim  Verdampfen  Zersetzung  erleidet  Ihre 
Salze  mit  Schwefel-,  Salpeter-  and  Salz-sänre  krystallisiren.  Letz- 
teres bildet  mit  Platinchlorid  ein  gut  charakterisirtes  Doppelsalz. 

Amylmethyläthylamin,  C  H3  }N,  ¥rird  beim  Erhitzen  des  Amyl- 

methyldiäthylammoniomozydhydrats  erhalten,  welches  nach  folgender 
Gleichung  zerfallt: 

C5H11  ]  CsHii] 

C  H3    [NOH  =  H,0  +  C,H4  +  C  Ha    N. 
(CaHs)^}  C2H5  j 

Diese  Base  ist  ein  farbloses  Gel  von  angenehmem  Gemch  und  aro- 
matischem Geschmack,  welches  bei  135^  siedet  (19®  niedriger,    als  das 

CrH     1 
homologe  Amyldiäthylamin,  >p  „^ J  }  N).     In  Wasser  ist  dieselbe  schwer 

löslich;  sie  bildet  krystallisirende  Salze.  Das  chlorwasserstoffisaare  Salz 
vereinigt  sich  mit  Platinchlorid  zn  einem  Doppelsalz,  das  aas  concentrirten 
Lösangen  zuerst  als  Oel  fallt,  welches  dann  zu  nadelfÖrmigen  Krystallen 
erstarrt. 

Das  Trimethylamin  verhält  sich  gegen  JodamyP)  ganz  analog 
dem  Triäthylamin ,  jedoch  fehlt  die  nähere  Untersuchung  der  entspre- 
chenden Verbindungen.  Das  durch  Erhitzen  beider  Körper  auf  160® 
erhaltene  Product  liefert   mit  alkoholischer  Jodlösung  das  Trimethyl- 

amylammoniumtrijodid,  ^  h^  I  ^"^  '  *^^'  ^^^^^^  dunkelbraune, 
rhombische  Prismen  bildet,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  gar  nicht 
löslich  sind.     Sie  zeigen  in  auffallender  Weise  Trichroismus. 


Isoamylamin  (Pseudoamylamin)  isomer  mit  dem 
(Gährungs-)  Amylamin. 

Zusammensetzung:  G5H13N. 

Das  Isoamylamin  ist  eine  in  Geruch  und  Geschmack  dem  Amyl- 
amin ähnliche  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  unter  Wärmeentwicke- 
lung leicht  löst.  Es  besitzt  einen  tieferen  Siedepunkt  und  geringeres 
specifisches  Gewicht,  als  sein  Isomeres,  indem  es  bei  78,5®  siedet  und  bei 
0®  eine  Dichtigkeit  von  0,765  hat. 


1)  H.  Müller,  Ann.  Cheni   Pharm.  108,  1  ff. 
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72  Darstellung,  Salze  des  IsoamylamiiiB. 

Diese  primäre  Base  wurde  von  Wartz^)  aus  dem  Pseudamylham- 
stoff  (über  diesen  s.  substitairte  Harnstoffe)  erhalten.  Man  erhitzt  diesen 
mitKalilaage  and  festem  Kali  auf  150®  in  einer  geschlossenen  Röhre  von 
schwer  angreifbarem  Glas.  Die  Bildung  der  Base  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

CONHj]  p  TT    1 

N  +  2K0H  =  COO2K3  +  ^^»»[n  +  NH3. 


C5H11 
H 


Die  entstandene  leichte  Flüssigkeit  wird  nach  Destillation  über  Aetz- 
baryt  mehrmals  rectificirt. 

Das  Isoamylamin  kann  für  sich  bis  auf  250®  erhitzt  werden,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden;  wird  sein  Dampf  jedoch  über  erhitzten  Aetzbaryt 
geleitet,  so  findet  unter  Erglühen  partielle  Zersetzung  statt. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  concentrirte  wässerige  Lösung 
der  freien  Base  entsteht  neben  dem  bromwasserstoffsauren  Salz  derselben 
ein  dunkelgelbes,  schweres  Oel,  welches  die  Zusammensetzung  CjHijBrN 
besitzt,  also  Monobromisoamylamin  ist.  Dasselbe  kann  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden. 

Die  wenigen  bekannt  gewordenen  Salze  der  Base  scheinen  in  Wal- 
ser und  Alkohol  löslicher  zu  sein,  als  di«  des  isomeren  Amylamins.  Das 
salz  saure  Isoamylamin  krystallisirt  beim  raschen  Ausscheiden  aus 
einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen;  ver- 
langsamt  man  die  Krystallisation,  so  bildet  es,  an  der  Luft  matt  werdende, 
Octaeder.  Die  Verbindung  des  Salzes  mit  Platinchlorid  wird  aus  wässe- 
riger Lösang  in  rothen,  monoklinischen  Ery  stallen  erhalten,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  In  demselben  System  krystalli- 
sirt das  gelbe  Goldchloriddoppelsalz. 

Da  das  Isoamylamin  unzweifelhaft  dem  einen  der  secundären  Amyl- 
alkohole, dem  sogenannten  Amylenhydrat,  entspricht,  so  kann  man  dasselbe 
als  ein  Methylamin  auffassen,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  des 
Methyls  durch  Isopropyl,  ein  zweites  Atom  durch  Methyl  ersetzt  ist,  wie 
CH3) 


die  Formel 


CH3 
H 

CH3 
H 


C 


a 


N  zeigt. 


Während  sich  Amylenhydrat  leicht  in  Amylen  und  Wasser  spaltet, 
ist  ein  analoges  Zerfallen  des  Isoamylamins  in  Amylen  und  Ammoniak 
nicht/beobachtet  worden. 

Secundäre,  tertiäre  Amine,  sowie  Ammoniumbasen,  in  wel- 
chen das  Radical  des  Isoamylamins  enthalten  ist,  sind  noch  nicht 


1)  Ann.  Ghem.  Fhann.  142;  359. 
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dargestellt  worden.  —  Die  Basen,  welche  dem  normalen,  dem  eigent- 
lichen Iso-  und  dem  tertiären  Amylalkohol  entsprechen,  sind  ebenfalls 
noch  unbekannt. 


Basen,  welche  das  Radical  Hexyl  (Gaproyl),  CgHis, 
enthalten. 

Von  den  Basen,  in  welchen  die  höheren  Radicale  von  der  allgemei- 
nen Zusammensetzung  CnH(2n  +  i)  auftreten,  sind  verhältnissmässig  we- 
nige dargestellt  worden,  und  diese  sind  nur  unYoUkommen  untersucht. 
Die  Zahl  der  existenzfähigen  Basen  ist  wegen  der  ausserordentlich  mit 
der  Complication  des  Radicals  zunehmenden  Anzahl  der  Isomeriefälle 
eine  sehr  grosse. 


Hexylamin  (Caproylamin). 

CHI 

Zusammensetzung:     ^tt^^|N. 


.  Dasselbe  kommt  höchst  wahrscheinlich  im  Enochenöl  vor,  in  welchem 
ja  auch  niedrige  Homologe  der  Base  aufgefunden  sind. 

Das  Hexylamin  ist  eine  farblose,  aromatisch  und  ammoniakalisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist,  auch  in 
Alkohol,  Aether  und  Holzgeist  sich  leicht  löst.  Dasselbe  siedet  zwischen 
126^  und  1280,  sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  17<>  0,768. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  Hexylchlorür,  CgHisCl,  mit  überschüs- 
sigem alkoholischem .  Ammoniak  0  auf  100<)  24  Stunden  lang.  Neben 
Salmiak  bilden  sich  die  salzsauren  Salze  von  Hexyl-,  Di-  und  Trihexyl- 
amin.  Die  zur  Trockne  verdampfte  Lösung  wird  mit  kochendem  Alkohol 
behandelt,  die  weingeistige  Lösung  ebenfalls  verdunstet,  und  der  syrup- 
artige  Rückstand  mit  concentrirter  Kalilauge  zersetzt.  Die  ölförmig  ab- 
geschiedenen Basen  werden  nach  der  Entwässerung  mittelst  festen  Aetz- 
kalis  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Zwischen  125^  und  130^ 
geht  die  primäre,  zwischen  190*  und  195<^  die  secundäre  Base  über.  — 
Auch  aus  dem  cyansauren  Hexyl,  welches  durch  Einwirkung  von  cyan- 
saurem  Silber  auf  Hexyljodür  erhalten  wird,  entsteht  beim  Erhitzen  mit 
Aetzkali  wesentlich  Hexylamin. 

Das  salzsaure  Hexylamin,    ^^^'|NC1,  krystallisirt  in  farblosen 

Blättern,  seine  Verbindung  mit  Platinchlorid  in  goldgelben  Schuppen, 
welche  in  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  —  Durch 


^)  Pelouze  u.  Gahours,  Jahresber.  d.  Ghem.^1862,  411  u.  1863,  527. 
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Einwirkung  von  Jod-methyl  oder  -äthyl  auf  Hexylamin  entstehen  die  jod- 
wasserstoffsanren  Salze  von  Basen,  welche  nicht  näher  beschrieben  sind. 

Das  Dihexylamin,  GeHialNj  welches  als  Nebenprodnct  gewonnen 
H   j 
wird  (s.  oben),  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  schwerer  löst, 
als  das  Hexylamin.     Nähere  Angaben  über  die  Base  and  deren-  Verbin- 
dungen fehlen. 

Das  Trihexylamin  (Tricaproylamin)  entsteht  in  geringer  Menge 
beim  Erhitzen  von  Hexylchlorür  mit  Ammoniak  (vergl.  oben). 

Früher  hielt  man  die  als  Zersetzongsprodact  des  sauren  schweflig- 
sauren  Oenantholammoniaks  beobachtete  Base  für  Trihexylamin,  jedoch 
sprechen  die  Analysen  ,  80¥rie  die  Entstehungsweise  mehr  für  die  An- 
nahme, dass  jene  Base  Trioenanthylamin  gewesen  ist  (vergl.  dieses  S.  75). 

lieber  die  Constitution  des  in  den  obigen  Hexylaminen  enthaltenen 
Radicals  Hexyl,  Cg  H13,  lässt  sich  vorläufig  nichts  Bestimmtes  sagen. 

Das  dem  secundären  Hexylalkohol  entsprechende  Isohexylamin 
ist  rein  von  Uppenkamp  (BerL  ehem.  Ges.  8,  55)  dargestellt  worden. 
Durch  Ein¥rirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  secundäres  Jodhexyl 
und  Zersetzung  der  entstandenen  Salze  mit  Kali  ¥rird  ein  Gemenge  von 
Aminbasen  erhalten,  deren  niedrig  siedende  Fraction  nach  Hof- 
mann's  Methode  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  und  nach- 
heriges  Erwärmen  mit  Quecksilberchlorid  in  das  Hexylsenf5l  überge- 
führt wird.  Dasselbe  liefert  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt 
reines  schwefelsaures  Hexylamin,  aus  welchem  die  Base  durch  Aetzkali 
und   nachheriges  Schütteln    mit  Aether    freigemacht  wird.      Das   Iso- 

hexylamin,  ^ ^^  \  N  ist  eine  schwach  ammoniakalisch  riechende  Flüssig- 
keit von  0,7638  specif.  Gew.,  siedet  bei  11 6^  Seine  salzsaure  Verbin- 
dung krystallisirt  in  Blättern,  bildet  mit  Platinchlorid  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche,  goldgelbe  Blättchen  des  Doppelsijzes: 


rS;-) 


NcA  .pta4. 


Heptylamin  (Oenanthylamin). 

Zusammensetzung:   ^tt^*|N. 

Das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Heptan  des  Petroleums, 
C7H16,  entstehende  Heptylchlorür ,  C7H15CI,  liefert  beim  mehrtägigen 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  i)  auf  120^  wesentlich  das  chlor- 


^)  Petersen,  Jahresber.  d.  Ohem.  1861,  613  und  Pelonze  u.  Gahours, 
daselbst  1863,  528. 
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wasserstoffBaore  Salz  des  Heptylamins.  Ans  diesem  wird  die  Base  durch 
Aetzkali  als  ammoniakalisch  riechendes  Oel  abgeschieden.  Das  Heptyl- 
amin  siedet  zwischen  145®  and  147^  Nach  der  Siedepunktsdifferenz  ist 
man  berechtigt,  das  HeptyUmin  als  wahres  Homologes  des  Hexylamins 
(S.  73)  aufzufassen. 

Das  salzsaure  Heptylamin  bildet  weisse  Schuppen,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die  Platinchloridverbindung, 
/CtHuJ  j^pA  p^pj^  krystallißirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alhohol  in 
kleinen  heUgelben  Blättchen, 


Triheptylamin  (Trioenanthylamin). 
Zasammeasetzung:  (C7Hi5)3N. 

Das  Triheptylamin^)  ist  ein  im  durchfallenden  Lichte  blassgelbes, 
im  auffallenden  grünlichgelbes  Oel,  leichter  als  Wasser,  in  diesem  kaum 
löslich ,  es  riecht  aromatisch  und  reagirt  stark  alkalisch.  An  feuchter 
Luft  bräunt  es  sich.     Der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  260^ 

Diese  Base  ist,  wie  schon  erwähnt,  anfangs  für  das  Trihexylamin 
gehalten  worden.  Sie  wurde  durch  Erhitzen  des  sauren  schwefligsauren 
Oenantholammoniaks  fOi*  sich  (in  einer  Röhre  auf  260^  bis  270^)  oder 
durch  trockene  Destillation  desselben  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Kali- 
kalk dargestellt.  In  letzterem  Falle  geht  ausser  einer  wässerigen  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  ein  gelbes  Oel  über,  welches  mit  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  kohlensaurem  Natron  (zur  Entfernung  von  Oenanthol- 
ammoniak)  gekocht  und,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen, 
im  Wasserstoffstrom  rectificirt  wird.  Nach  Petersen  findet  die  Bildung 
der  Base  ihre  Erklärung  in  folgender  Gleichung  : 

3  (n?;'^)sO,)  +  3CaO  =  3S0,0,Ca  +  2NH3  +  (C7Hi5)sN. 

Die  Salze  der  Base  sind  meist  zerfliesslich  und  leicht  veränderlich; 
einige  sind  nur  als  Oele  oder  Harze  erhalten  worden.  Allein  das  Salz- 
säure Triheptylamin-Platinchlorid,  p^g^^^'JNal    .  PtCU,   büdet  be- 

ständige,  seideglänzende,  orangefarbige  Blättchen,  welche  sich  mit  vio- 
letter Farbe  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Jodäthyl  vereinigt  sich  das  Tri- 
heptylamin mit  demselben  zu  einem  rothen  Oele,  dem  Aethyltriheptyl« 

ammoniumjodür ,  /nj  tt*  Y,  I  ■^'^' 


^)  Petersen  u.  Gössmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  388. 
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76  Octylamin  (Caprylamin). 

Octyl-    (Capryl)   Basen. 

Octylamin  i)  (Caprylamin). 

CHI 

Zusammensetzung:     ^u^^f  ^* 

Als  Ausgangsponkt  für  die  Darstellong  der  einzigen  bisher  bekann- 
ten primären  Base  dient  der  ans  dem  Ricinusöl  durch  Aetzkali  gewon- 
nene Caprylalkohol  (vergl.  dies  Lehrb.  I,  330);  das  aus  diesem  erhaltene 
Jodür,  CsHijJ,  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen 
Rohre  erhitzt.  Das  entstandene  jodwasserstoffsaure  Salz  liefert  mit  Kali 
erhitzt  Octylamin  als  ein  farbloses  Gel,  welches  schwach  ammoniakalisch, 
ähnlich  wie  Champignons,  riecht  Es  ist  leichter  als  Wasser,  siedet 
zwischen  168  und  172^  (nach  der  früheren  Angabe  Cahours'  zwischen 
1720  und  1750;  nach  Squire«)  bei  1640). 

Salze  des  Octylamins.  Das  salzsairre  Octylamin  bildet  zer- 
fliessliche,  perlmntterglänzende  Tafeln,  seine  Verbindung  mit  Platin- 
chlorid goldgelbe  glänzende  Lamellen,  welche  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  sind.  Das  Goldchloriddoppelsalz  krystallisirt  in  gelben,  glänzen- 
den Blättchen.  —  Das  jodwasserstoffsaure  Octylamin  wird  aus  der 
heiss  gesättigten,  weingeistigen  Lösung  in  grossen,  weissen  Tafeln  er- 
halten. —  Auch  das  schwefelsaure,  sowie  das  salpetersaure  Salz  kry- 
stallisiren.  —  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Base  entsteht  das 

CgHiy 

nicht  näher  beschriebene  Aethyloctylammoniumjodür,  C3H5      NJ. 

hJ 

Trioctylamin  ist  durch  24stündiges  Erhitzen  von  Octylbromür 
mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  erhalten,  jedoch  nicht  näher 
untersucht  worden. 

Von  den  Basen,  welche  das  Radical  Nonyl  oder  Pelargyl,  C9H19, 
enthalten,  ist  nur  das  Nonylamin^),  ^  tw*^  [  N,  aus  dem  Nonylchlorür  mit- 
telst weingeistigen  Ammons  dargestellt  worden.  Dasselbe  ist  ein  in 
Wasser  kaum  lösliches,  farbloses  Fluidum  von  aromatisch -ammoniakali- 
schem  Geruch;  es  siedet  zvnschen  190^  und  192®.  Salze  dieser  Base  sind 
nicht  dargestellt. 

Die  Eenntniss  der  die  nächst  höheren  Radicale  enthaltenden  Basen 

ist  ausserordentlich  gering.    DieBildung  von  Laurylamin*),    "g^**fN, 

1)  Cahours,  Jahre8ber.d.Cliem.  1854.484,  femer  Bouis,  daselbst  1855,  526. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  400. 

3)  Peloaze  u.  Cahours,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  529. 
*)  Pelouze  n.  Cahours,  a.  a.  O.  S.  530. 
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aus  Lanrylchlorür  ist  nachgewiesen.  —  Ans  Cetyljodür,  CieHsaJ,  ist  durch 
die  Einwirkung  trockenen  Ammoniaks  bei  150^  Tricetyiamin^), 
((^i6H33)3N,  neben  Jodammonium  erhalten  worden.  Diese  Base  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  schmilzt  bei  39^  erstarrt  bei  33^  zu  einer 
porösen,  krystallinischen  Masse.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  Aether 
leicht  löslich.    Aus  heissem  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  feinen  Nadeln  aus. 

Die  Salze  des  Tricetylamins  sind  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Das  salzsaure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Nadeln;  seine  Lösung  scheidet  beim  Versetzen  mit  Platinchlorid  einen 
gelben,  pulverigen  Niederschlag  ab,  das  salzsaure  Tricetyiamin -Platin- 
chlorid. 

Cetylbasen,  in  denen  noch  andere  sogenannte  aromatische  Radicale 
vorkommen,  sind  weiter  unten  beschrieben. 


^)  Fridau,  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  516  und  1852,  613. 
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Amine   und  Ammoniumbasen    mit    einwerthigen 
Radicalen  von  der  allgemeinen  Form:  CnHan-i)- 

Die  Atomg^ppen  von  der  Znsammensetzang  Cn  Hsn  —  i  *  deren 
einfachster  Repräsentant  das  Radical  (CH)  ist,  können  in  organischen 
Verbindungen  sowohl  ein-  als  dreiwerthig  auftreten.  Mono-Amin- 
resp.  -Ammoniumbasen  existiren  nur  mit  Radicalen  der  ersten  Kate- 
gorie, wie  ja  überhaupt  in  den  von  einem  Ammoniakmolecül  sich 
ableitenden  Basen  nur  einwerthige  Radicale  enthalten  sind.  —  Basen, 
in  welchen  die  Gruppe  (CH)'  vorkommt,  sind  nicht  bekannt.  Cloez  ^) 
glaubte  in  den  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Aethylenbromid  erhaltenen  Producten    die  bromwasserstoffisauren  Salze 

der  Basen  ^^^^In,  ^^AlU  und  ^g  }n  entdeckt  zu  haben;  er  nannte 

dieselben  Metheniak,  Aetheniak  und  Propeniak.  Die  richtige  Inter- 
pretation dieser  Verbindungen  verdanken  wir  Hof  mann'),  welcher  nach- 
wies, dass  diese  Basen  Diamine  sind,  in  denen  ein,  zwei  und  drei 
Aethylenradicale  zwei,  resp.  vier  und  sechs  Wasserstoffatome  substituiren 
(vergl.  weiter  unten:  Diamine). 

Vinylbasen  [Vinyl  =  (CjHj)*  syn.  Aethenyl]. 

Die  Existenz  des  Vinylamins,      tj'lN,  ist  sehr  fraglich').     Na- 

tanson^)    glaubt  bei   der  Einwirkung  von    concentrirtem ,  wässerigem 

Ammoniak       auf      Aethylenbromid      ein     Yinylammoniumoxydhydrat, 

CHI 
^XT^JNOH,  erhalten  zu  haben,  welches  bei  der  Destillation  in  Wasser 

und  Vinylamin  zerfallen  soll.     Höchst  wahrscheinlich  ist  die   Betrach- 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  468. 

9)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  343  und  1859,  384. 

^  Vergl.  Hof  mann  *8  Versuche:  Berl.  chem  Oe«.  8|  106. 

*)  Jahreaber.  d.  Chem.  1854,  485. 
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tungBweise  Hofmann's,  nach  welcher  bei  dieser  Reaction  Diamine  ent- 
stehen, auch  auf  diesen  Körper  auszudehnen.  Die  sauerstoffhaltige 
Base  wäre  danach  nichts  anderes  als  ein  Hydrat  von  Diäthylendiamin, 
welches  wahrscheinlich  noch  mit  einer  anderen  Base  verunreinigt  war. 
Aufifallend  ist  das  Verhalten  des  salpetrigsauren  Vinylammoniums ,  wel- 
ches beim  Erwärmen  Aldehyd,  Wasser  und  Stickstoff  liefert  (nach 
Natanson): 

^5^[nONO  =  H,0  +  N2+C,H4  0. 

Auch  die  anderen  Salze  zeigen  die  Neigung,  mit  Oxydationsmitteln 
behandelt,  Aldehyd  zu  liefern. 

Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak 
auf  Acetaldehyd  oder  auf  dessen  Ammoniakverbindung  entsteht  eine  ganze 
Reihe  von  Basen,  von  denen  einige  zu  den  Vinylbasen  gezählt  werden 
können.  Allerdings  ist  die  Constitution  keineswegs  mit  Sicherheit  fest- 
gestellt. 

Divinyloxyäthylidenamin^),  /n^jj  ornfN.       Ueberlässt     man 

ein  Gemisch  von  Aldehyd  mit  überschüssigem,  weingeistigem  Ammoniak 
monatelang  sich  selbst,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  orangefiEurben  und 
nimmt  Geruch  nach  festem  Ghlorcyan  an.  Man  destillirt  etwa  Ve  ^^^ 
Inhalts  ab;  neben  Alkohol,  Acetal  und  Ammoniak  gehen  flüchtige  Basen 
(welche  vielleicht  der  Picolinreihe  angehören)  über.  Im  Rückstande  ist 
das  sogenannte  Hydracetamid,  (Cj  H4)"3  N3  (Triäthylidendiamin?),  enthalten, 
welches  beim  Verdunsten  als  zimmtbraune  amorphe  Masse  zurückbleibt. 
Nach  Waschen  mit  Aether  und  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  (um  Ammo- 
niak zu  verjagen)  wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Kali  als  kohlen* 
saures  Salz  abgeschieden  und  das  Filtrat  eingedunstet  Die  so  gereinigte 

Base  liefert  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  die  Base,  /^i/oHn  ^' 
unter  Ammoniakentwicklung  nach  der  Gleichung: 

(C,H4)3N2  +  H,0  =  (ä^oH))  ^  +  ^^*- 

Dieselbe  Base  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf 
Aldehydammoniak  bei  60^  bis  60^  nach  der  Gleichung: 

2C«H40  +  C,H7NO  =  2HjO  +  /c'h*)^^!^- 

Schiff  nennt  den  Körper  Oxytrialdin. 

Die  Base  selbst  ist  im  trockenen  Zustande  ein  braungelbes  Pulver, 
in  Wasser  sowie  Alkohol  leicht  löslich,  hygroskopisch.  Die  Salze  sind 
ausserordentlich  wenig  charakteristisch,  meist  in  Wasser  lösliche,  amorphe 
Niederschläge. 

1)  Schiff,  Jahresber.  d.  Cbem.  1867,  499  und  1868,  715. 
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80  VinylbaBen. 

Tetravinylammoniumoxydhydrat,  (CaH3)4NOH  [Syn.  Tetra- 
acetylammonium-  (y.  B  a  b  o  0 1  Tetrellallylammoniiim-Ozy dhydrat  (H  e  i  n  t  z 
u.  Wislicenus«)]  Oxytetraldin  (Schifft). 

Diese  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  weingeistigem  Aldehyd- 
ammoniak auf  90<)  bis  iOO<^  nach  der  Gleichung  (Schiff): 

4C9H7NO  =  (C2H3)4NOH  +  3H3O  +  3NH3. 

Dieselbe  Base  ist  von  v.  Babo,  sowie  von  Heintz  und  Wislicenus 
durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  für  sich  auf  120®  (resp.  100®),  er- 
halten worden.  Sie  wird  auf  gleiche  3Yeise,  wie  das  Oxytrialdin 
(s.  oben)  gereinigt;  sie  ist  ebenfalls  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  gelb- 
braunes Pulver;  mit  Säuren  bildet  sie  Salze,  welche  amorph  sind. 

Mit  weit  grösserer  Sicherheit  ist  Vi nyl  in  einigen  Ammoniumverbin- 
dnngen  anzunehmen,  deren  Entstehung  weiter  oben  erwähnt  wurde;  es 
sind  dies  die  ans  den  Bromäthylammoniumverbindungen  durch  Silber- 
oxyd erhaltenen  Körper,  das  Vinyltrimethyl-  und  triäthylammo- 
niumoxydhydrat. 

Vinyltrimethylammoniumoxydhydrat,  /p^xr^  |NOH,entsteht 

aus  Bromäthyitrimethylammoniumbromür  (s.  S.  45)  durch  Behandeln  der 
wässerigen  Lösung  mit  Silberoxyd: 

(c*|f  h»'  +  ^^^  =  '^^^  +  icthi^^^ 

Das  stark  alkalische  Filtrat  enthält  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Base ,  welche  wahrscheinlich  mit  dem  aus  Protagon  entstehenden 
Neurin  (s.  S.  46)  identisch  ist.  Die  Untersuchung  ihres  Verhaltens  beim 
Erhitzen  kann  zu  intei;e8santen  Resultaten  führen.  Die  zerfliess- 
liche,  brom wasserstoffsaure  Verbindung  bildet  sich  direct  in  wech* 
selnden  Mengen  bei  Darstellung  des  Bromäthyltrimethylammonium- 
bromürs,  namentlich  wenn  zu  lange  erhitzt  wird;  femer  aus  dem  letz- 
teren durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Monaminen.  Mit  Salzsäure 
und  Platinchlorid  wird  aus  der  freien  Base  ein  in  Octaädem  krystalli* 

sirendes,  leicht  in  Wasser  lösliches  Doppelsalz,  Lp  „\|nCiI    .  PtCU, 

gewonnen;  auch  das  Ooldchloridsalz,  I/q  H^vfNCll    .  AuGls,  krystal- 

lisirt. 

Das  oben  Seite  45  erwähnte  Bromäthyltriäthylammoniumbromür 
zeigft  ein  ganz  analoges  Verhalten,  sowohl   gegen  Silberoxyd,  welches 


1)  Jahresber.  d.  Cbem.  1857,  388. 

2)  Daselbst  1858,  347. 
8)  Daselbst  1867,  499. 
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beide,  als  gegen  Ammoniak,  welches  das  eine  Bromatom  herausnimmt. 
Die    Base,  /p  tj\  fNOH,  sowie  ihre  Verbindungen  sind  nicht  näher  be- 


schrieben. 


Basen  mit  dem  Radical  Allyl  (CaHjy. 

Diese  Körper  sind  ungleich  besser  bekannt  und  erforscht,  als  die 
homologen  Vinylbasen.  Die  primäre  Base,  das  Allyl  am  in,  ist  auf  ver- 
schiedenen Wegen  dargestellt  worden. 


Allylamin. 
Zusammensetzung:  C3H7N  =     ^ji^\  ^' 

Eigenschaften  des  Allylamins. 

Das  Allylamin  ist  ein  dünnflüssiges  Liquidum  von  penetrantem  Am- 
moniakgeruch,  welcher  zugleich  lauchartig  ist  und  zu  Thränen  reizt. 
Es  löst  sich  unter  Wärmeentwickelung  in  Wasser,  brennt  mit  leuchtender 
Flamme.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  58<^,  sein  specifiaches  Gewicht  be- 
trägt 0,864  (bei  lÖ»). 

Am  zweckmässigsten  wird  diese  Base  aus  dem  gewöhnlichen  Senföl, 
(Gs  Hö)  CS  N,  gewonnen  (vergl.  dies  Lehrb.  I,  373),  welches  sowohl  durch 
nascirenden  Wasserstoff,  als  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  Allylamin 
umgewandelt  wird.  Im  ersteren  Falle  ^)  lässt  man  das  reine,  von  Cyan- 
allyl  befreite,  Senföl  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  überschüssigen 
Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure  längere  Zeit  in  Berührung.  Die  saure 
Flüssigkeit  wird  sodann  durch  Erwärmen  von  Alkohol  befreit,  mit  Aetz- 
kali  übersättigt  und  direct  der  Destillation  unterworfen.  Die  Base  geht 
bei  etwa  68®  über.  Die  Reaction  nimmt  wesentlich  den  durch  die  fol- 
gende Gleichung  ausgedrückten  Verlauf: 

(C3H5)  CSN  +  4H  =  ^g4  N  +  CH,S. 

Neben  der  Base  entsteht  also  der  Methylsulfaldehyd,  C  H^  S.  Ein  Theil 
des  Senföls  wird  jedoch  in  anderer  Weise  zersetzt,  wie  man  aus  dem  bei  der 
Einwirkung  auftretenden  intensiven  Schwefelwasserstoffgeruch  schliessen 
kann.  In  dem  entweichenden  Gase  ist  gleichzeitig  ein  kohlenstoffhaltiger 
Körper  (vermuthlich  Grubengas)  nachgewiesen  worden,  so  dass  höchst 
wahrscheinlich  die  secundäre  Reaction  sich  im  Sinne  folgender  Gleichung 
vollzieht: 


1)  Oeser ,  Ann.  Cham.  Pharm.  134,  7,  und  Hofmann,  Berl.  cbem.  Ges.  1,  17ft. 
Kolbe,  oi^an.  Ohemie.  m.  1.  Q 
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82  Darstellung  des  Allylaming. 

(C3H5)CSN  +  8H  =  ^^^;j  N  +  CH4  +  H2S. 

Am  Bcbnellsten  and  einfachsten  gelingt  die  Darstellung  des  Allyl- 
amins  ans  dem  Senföl  mittelst  concentrirter  Schwefelsaure  ^).  Beide 
Flüssigkeiten  mischen  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung;  bald 
beginnt  eine  lebhafte  Reaction,  begleitet  von  einer  stürmischen  Gasent- 
wickelang.  Nach  Beendigung  derselben  ist  im  Rückstande  feines  schwefel- 
saures AUylamin,  aus  dem  durch  Alkalien  die  freie  Base  gewonnen  wird. 
Das  entweichende  Gas  ist  reines  Kohlenoxysnlfid.  Die  Einwirkung  der 
(sonst  wasserentziehenden)  Schwefelsäure  besteht  demnach  in  der 
Zuführung  eines  Wassermolecüls : 

(Q,H5)CSN  +  H3O  =  ^' J4  N  +  CSO. 

Verdünnte  Säuren  bewirken  im  geschlossenen  Rohr  mit  Senföl  erhitzt 
einen  Zerfall  desselben,  in  gleicher  Weise  Wasser;  nur  wirkt  letzteres 
langsamer  und  erst  bei  höherer  Temperatur.  Der  Process,  bei  welchem 
sich  neben  AUylamin  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  bilden,  verläuft 
nach  folgender  Gleichung^): 

(C3H5)CSN  +  2  HjO  =^'h  }  N  +  CO,  +  H^S. 

Endlich  sei  die  Bildung  des  Allylamins  aus  der  Verbindung  des 
Senföls  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  erwähnt,  welche  bei  Destil- 
lation mit  Kali  die  Base  neben  Ammoniak,  Schwefelmetall  und  unter- 
schwefligsaurem  Natron  liefert. 

Das  AUylamin  kann  auch  aus  dem  (durch  Einwirkung  von  cy an- 
saurem Silber  auf  Jodallyl  gewonnen)  cy  an  sauren  Allyläther  '),  (C3H5)  CON, 
erhalten  werden,  welcher  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  vorwiegend  die 
primäre  Base  liefert.  Die  Reaction  scheint  in  zwei  Phasen  zu  verlaufen; 
in  der  ersten  bildet  sich  Diallylhamstoff  (Sinapolin),  welcher  dann  in 
AUylamin  umgewandelt  wird  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

COnI^  TT  ' 
2(C3H5)CON  -f-  2K0H  =  COO^Ka  +  nV^ 

H 
(C3H5)  N  +  2KOH  =  C009K,  +  2  f  ^^^jj  Nj 

Die  überdestillirende  Base  wird  in  Salzsäure  aufgefangen;  beim  Ver- 
setzen dieser  Lösung  mit  Platinchlorid  entsteht  ein  gelber  Niederschlag 
von  wechselnder  Zusammensetzung.  Das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen 
tief  orangerothe  Nadeln  von  reinem  salzsaurem  AUylamin-Platinchlorid. 


N 


1)  Hofmnnn,  Berl.  ehem.  Geg.  1,  182. 

2)  Hofmann,  a.  a.  0.  181. 

8)  Cahoars  und  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  290. 
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Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodallyl  ^)  bildet  sich  auch 
jodwasserstoffsaures  Allylamin,  vorwiegend  jedoch  entstehen  die  höher 
allylirten  Verbindungen.  —  Kürzlich  hat  Brackebusch  ^)  die  Bildung 
von  Allylamin  aus  Nitropropylen,  C3  H5  (N  Og),  (welches  durch  Einwirkung 
von  Bromallyl  auf  salpetrigsaures  Silber  gewonnen  wird)  durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  nachgemesen. 


Chemisches  Verhalten  und  Umwandlungen  des  Allylamins. 

Das  Allylamin  fallt  Thonerde-,  Eisen-  und  Quecksilberoxyd-lösungen, 
auch  Silber-  und  Kupfer-salze,  wie  das  Ammoniak;  die  Niederschläge  in 
beiden  letzteren  lösen  sich  im  Ueberschass  der  Base  auf. 

Die  Einwirkung  der  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod  ist  noch  unvoll- 
kommen stndirt,  jedoch  ist  nachgewiesen,  dass  Brom  nicht  ein  Substitu- 
tions-,  sondern  ein  Additions-prodnct  liefert.  Das  Allylamin  verbindet  sich 
mit  zwei  Atomen  Brom  zu  einem  Körper  mit  basischen  Eigenschaften 
von  der  Zusammensetzung:  CsHyBrgN');  wahrscheinlich  ist  derselbe  ein 

Cm  H  Br  1 
Dibrompropylamin,  ^    *  w  ^  1  ^*      Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit, 

mit  welcher  derselbe  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Allylamin  zurück- 
verwandelt wird. 

Cyansäurcäther  vereinigen  sich  mit  Allylamin  zu  disubstituirten 
Harnstoffen,  z.  B.  liefert  das  cyansaure  Allyl  Diallylharnstoff  etc.  Entspre- 
chend ist  die  Bildung  geschwefelter  Harnstoffe  durch  Addition  von  Seniblen 
zu  der  Base.  (Gewöhnliches  Senföl  liefert  Diallylechwefelharnstoff,  syn. 
mit  Allylthiosinamin.)      Die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  fuhrt 

H 

C3H5 
H3  ' 
CsHß 

ans  welchem  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberchlorid  leicht  Senföl  zu  ge- 
winnen ist.  Endlich  bewirkt  Chloroform,  bei  Gegenwart  von  alkoholi- 
schem Kali  mit  Allylamin  erhitzt,  die  Bildung  des  durch  furchtbaren  Ge- 
ruch ausgezeichneten  Allylcyanürs,  C3H5NC. 


in  bekannter  Weise  zu  allylsulfocarbaminsaurem  Allylamin,  CS{ 

SN 


Salze  des  Allylamins.  Salzsaures  Allylamin,  ^„^|NC1, 
bildet  zerfliessliche  Nadeln,  seine  Verbindung  mit  Platinchlorid, 
V      H  I  ^^0    •  P^CU,  monoklinische,  nadeiförmige  Krystalle  oder  Pris- 


1)  Cahours  und  Hofmann,  a.  a.  O. 

2)  Berl.  cliem.  Gea.  7,  226. 

8)  Vergl.  L   Honry,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  399. 

6* 
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84  OxyaUylamin,  Diallylamin. 

men.  Das  schwefelsaure  Allylamin,  SOjOj  (  jj'|  N  j  ,  wird  in  feder- 
artigen lüfbbest&ndigen  ErystaUaggregaten  erhalten. 

OxyaUylamin,      ^    ^    Ht^'   ^^  ^^^^^^^Asserstoffsaare Salz  einer 

Base  Ton  dieser  Zusammensetzung  entsteht  neben  anderen  Verbindungen 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Dichlorhydrin  des  Glycerins, 
C3H5Gl2(OH).  Diese  Reaotion,  welche  nach  der  früheren  Annahme  von 
Berthelot  und  de  Luca^)  einfach  verläuft,  ist  eine  höchst  complicirte. 
Das  von  ihnen  Glyceramin  genannte  Product,  welchem  sie  die  Formel, 

TT  1^»  beilegten,  wurde  schon  in  diesem  Lehrbuche  I,  844,  be- 
schrieben, demselben  jedoch  nach  seiner  Entstehungsweise  und  den  analy- 
tischen Daten  die  oben  angenommene  richtige  Zusammensetzung  zuerkannt. 
Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Claus  und  Nahmmacher')  bildet 
sich  die  salzsaure  Verbindung  neben  einem  Diaminsalz  (s.  weiter  unten 
S.  98),  wenn  Dichlorhydrin  mit  alkoholischem  Ammoniak,  dessen  Gehalt 
1,5  Proc.  nicht  übersteigt,  auf  105<>  erhitzt  wird.  Claus  nennt  das  Pro* 
duct  salz  saures  Glycidamin  und  lässt  unentschieden,  ob  dasselbe  als 
Oxyallylaminsalz  aufzufassen  sei. 

Die  Entstehung  des  salzsauren  OxyaUylamins  wird  leicht  aus  folgen- 
der Gleichung  ersichtlich: 

CaHsClsOH  +  2NH3  =  H4NCI  +  ^^^*^^JnCL 

Die  Trennung  der  beiden  sich  'bildenden  Salze  (s.  0.)  ist  dadurch 
möglich,  dass  die  nach  dem  Abfiltriren  vom  Salmiak  erhaltene  Lösung, 
nachdem  sie  durch  Stehen  über  Schwefelsäure  von  Ammoniak  befreit  ist, 
mit  absolut  wasserfreiem  Aether  gefallt  wird.  Zuerst  scheiden  sich  kleine 
Mengen  Salmiak,  dann  das  salzsaure  Diamin,  zuletzt  das  Oxyallylamin- 
salz aus.     Dasselbe  bildet  glänzende,  weisse  Nadeln. 

Das  Diallylamin,  ^  ^u     l'^»  ^  bisher  nicht  in  reinem  Zustande 

erhalten  worden;  sein  jodwasserstoffsaures  Salz  befindet  sich  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodallyl.  —  Dagegen  sind 
einige  mit  basischen  Eigenschaften  begabte  Chlor-  und  Bromsubstitutions- 

producte  des  Diallylamins,  ^^^^^^^^'In,  und  ^^^^ß^)«!  N,  untersucht, 
nämlich  Dimonochlor-  und  Dimonobrom-allylamin ,  sowie  das  Di-dichlor- 
allylamin,  (CsHsCla)^!^^ 


1)  Ann.  Ch.  Phys.  [3]  48,  318. 
8)  Add.  Chem.  Phann.  167,  29. 
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Derivate  des  DiallylaminB.  85 

Dimonochlorallylamin,  ^  *      ^    [N*).       Die    Baae    wird    als 

Bchwere,  ölige,  ammoniakalisoh  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
wegen  partieller  Zersetzung  keinen  constanten  Siedepunkt  zeigt;  sie  geht 
zwischen  185^  und  195^  über.  Dieselbe  ist  in  Alkohol  undAether  leicht, 
in  Wasser  nur  wenig  löslich;  dennoch  werden  durch  eine  wässerige  Lö- 
sung Kupfer-  und  Silber-salze  gefallt. 

Die  Salzsäure  Verbindung  dieser  Base  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Trichlorhy drin  (Allyltriohlorid),  G3H5Gla.  Man  erhitzt 
1  Vol.  des  letzteren  mit  8  Vol.  gesättigten,  alkoholischen  Ammoniaks 
auf  130^  bis  140^  im  geschlossenen  Rohre.  DieReaction  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

2(G3H5Cl3)  +  NH3  =  ^^'^hM  NCl  +  3Ha 

Das  überschüssige  Ammoniak  bildet  mit  der  Salzsäure  Salmiak. 
Nachdem  letzterer  abfiltrirt  ist,  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  und  das  in  diesem  gelöste  Salz 
mit  Aetzkali  destillirt. 

Durch  Erhitzen  der  Base  mit  Jodäthyl  entsteht  jodwasserstoff- 
saures   Dimonochlorallyläthylamin,    aus    welchem    durch    Aetzkali    das 

Dimonochlorallyläthylamin,^  '   p  J^l  N,     als    eine    der   ursprünglichen 

Base  sehr  ähnliche  Flüssigkeit  erhalten  wird,  welche  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich  ist  und  über  200^  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedet.     Ihre  Salze  sind  höchst  zerfliesslich. 

Salze  des  Dimonochlorallylamins.  Das  cfalorwaaserstofiGsaure 
Salz  bildet  zerfliessliche,  in  Alkohol,  sowie  Aetheralkohol  lösliche  Nadeln, 
welche  bei  etwa  100^  schmelzen.  Seine  ätheralkoholische  Lösung  giebt 
mit  weingeistigem  Platinchlorid  versetzt  einen  schön  gelben  Niederschlag 

von  der  Zusammensetzung  P^^„^^}nC1|    .  PtCl4.    Derselbe  zersetzt 

sich  beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung.  Das  schwefelsaure  und 
Oxalsäure  Dimonochlorallylamin  krystallisiren,  da  sie  höchst  zerfliesslich 
sind,  nur  schwierig. 

Dimonobromallylamin,  ^  *  ^  Hi^^'  bildet  sich  in  entspre- 
chender Weise  ans  Tribromallyl,  GsHsBra,  und  weingeistigem  Ammoniak. 
Man  erhitzt  nach  Simpson  1  Vol.  des  ersteren  mit  6  Vol.  einer  Lösung 
von  Ammoniak  in  schwachem  Alkohol  10  Stunden  lang  im  Wasserbade. 
Nachdem  Bromammonium  abflltrirt  ist,  wird  mit  Wasser  die  Base  als 
schweres  Gel  ausgefällt.     Nach  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  wird 


1)  Engler,  Ann.  Chem.  Pharm.  142,  81. 
3)  Simpson,  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  362. 
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dasselbe  ia  Salzsäure  gelöst,  das  entstandene  Salz  mit  Aether  gewaschen 
und  schliesslich  aus  diesem  die  Base  mit  Kali  frei  gemacht. 

Das  Dimonobromallylamin  ist  eine  schwache  Base,  welche  nur  wenig 
alkalisch  reagirt  und  sich  in  Wasser  schwer  löst.  Silber-  und  Kupfer- 
salze werden  nicht  gefallt.     Der  Siedepunkt  ist  nicht  bestimmt. 

Die  Entstehung  derselben  Base  aus  Dibrompropylen  *)  (sogenanntem 
Dibromglycidäther),  C3H4Brj,  ist  nahe  verwandt,  wenn  nicht  identisch 
mit  der  aus  Tribromallyl.  Nach  Simpson  wird  nämlich  in  der  ersten 
Reactionsphase  aus  Tribromallyl  Dibrompropylen  gebildet.  Der  Verlauf 
der  Reaction  würde  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

CsHsBra  +  HsN  =  NH4Br  +  CsH^Br,. 
2C3H4Br3  +  SHsN  =  2NH4Br  +  ^^^^^'^Mn. 

Wird  stärker  erhitzt,  so  verliert  das  Dimonobromallylamin  2  Mol. 
Bromwasserstoff  und  geht  in  Picolin  über  ^)  (s.  dieses). 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  Base,  eine  schwach  gelbliche,  zer- 
fliessliche  Krystallmasse,  bildet  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  Doppelsalz, 

r^^^^^^'JNCll    .  Pta*,  mit  Quecksüberchlorid  eine  in  langen  Nadeln 

krystalUsirende  Verbindung:  (C3H4Bgaj  ^^^     ^^^^      j^^^^^   Erhitzen 

(C3H4Br),] 
der  freien  Base  mit  Jodäthyl  entsteht  das  Salz  CgH^   NJ,  aus  wel- 

H 

chem  durch  Kali  das  Dimonobromallyläthylamin,  ^^  1,  y^  1 N,  als  lauch- 
artig riechendes,  brennend  schmeckendes  Oel  gewonnen  wird;  dasselbe 
zeigt  stärkere  basische  Eigenschaften,  als  das  Dimonobromallylamin. 

Di-dichlorallylamin  (TetrachloraUylamin),  (^»^»^«Mn»),  ent- 
steht aus  dem  sogenannten  Tetrachlorglycid,  C3H4GI4,  durch  Erhitzen  mit 
gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  120^.  Die  Reaction  verläuft 
in  zwei  Phasen,  zuerst  bildet  sich  der  Körper  C3  H3  CI3  (Trichlorpropylen), 
und  aus  diesem  durch  weitere  Einwirkung  des  Ammoniaks  die  chlorhal- 
tige Base,  wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 

C8H4CI4  +  NH3  =  NH4CI  +  C3H3CI8. 
2Q,H3Cl8  +  3NH8  =2NH4C1  +  ^^^'^^Mn. 

Nachdem  der  Röhreninhalt  filtrirt  und  durch  Erwärmen  vom  Alko- 
hol befreit  ist,  wird  durch  Wasser  die  Base  als  Oel  ausgeschieden  und 
nach  einigem  Waschen  in  Salzsäure  gelöst.     Bei  Destillation  des  Salzes 


^)  Beboul,  Ann.  Ghem.  Pharm.  Suppl.  1^  232. 

3)  Baeyer,  Berl.  chem.  Ges.  2,  398. 

^  Pfeffer  u.  Fittig,  Ann.  Ohem.  Pharm.  135;  363. 
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mit  Natronlange  geht  das  Amin  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Basselbe 
ist  ein  farbloses,  stark  alkalisches  Oel,  welches  für  sich  bei  circa  200* 
unter  partieller  Zersetzung  siedet.  —  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
wird  die  Base  durch  Alkalien  in  weissen  Flocken  gefällt,  welche  sich 
bald  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  vereinigen. 

Salze:  Das  salzsaure  Didichlorallylamin,  ^^^»^^InCI, 
bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  seine  Doppelver- 
bindung  mit  Platinchlorid,  j  (^sHsCW-J  ^^1       p^^j^  ^     carmoisinrothe, 

sternförmig  vereinigte  Prismen.  Das  saure  Oxalsäure  Salz  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  weissen  Blättohen;'das 
schwefelsaure  krystallisirt  nicht. 

Die  Thatsache,  dass  aus  dem  Diallylamin  durch  Substitution  von  vier 
Wasserstoffatomen  durch  das  electronegative  Chlor  ein  mit  stark  ba- 
sischen Eigenschaften  begabter  Körper  entsteht,  ist  bemerkenswerth;  dass 
derselbe  stark  alkalische  Reaction  zeigt,  während  dieselbe  in  dem  Di- 
bromallylamin  fast  verschwunden  ist,  erscheint  in  hohem  Grade  auffallend. 

Triallylamin,  (C3H5)3N,  entsteht  in  Verbindung  mit  Jodwasser- 
stoff neben  anderen  Jodüren  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jod- 
allyl,  ist  auf  diesem  Wege  jedoch  noch  nicht  rein  erhalten  worden.  Am 
schnellsten  dürfte  die  Reindarstellung  durch  Erhitzen  des  Tetrallylammo- 
niumoxydhydrats  (s.  u.)  gelingen.  Die  Base  geht  als  Oel  über,  dessen 
Eigenschaften  nicht  näher  untersucht  sind.  Die  salzsaure  Lösung  des- 
selben liefert  mit  Platinchlorid  ein  blassgelbes  Doppelsalz  von  der  Zu- 
sammensetzung:   p^^^^yNCll    .PtCU. 

Tetrallylammoniumoxydhydrat,  (C3H5)4NOH  ^). 

Das  Jodür  dieser  Base  ist  das  Hauptproduct  der  längeren  Einwir- 
kung von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Jodallyl.  Die  entstandene  Kry- 
stallmasse  wird  in  Wasser  gelöst;  durch  Aetzkali  föllt  man  sodann  das 
Jodür  aus,  welches  anfangs  ein  Oel  bildet,  dann  krystallinisch  erstarrt. 
Man  kann  die  Verbindung  dadurch  reinigen,  dass  man  das  anhaftende 
Kali  in  kohlensaures  Salz  überführt  und  dann  die  Masse  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt,  welcher  nur  das  Jodür  löst.  Die  Ammoniumbase 
selbst  erhält  man  auf  gewöhnlichem  Wege  durch  Erwärmen  der  wässrigen 
Jodürlösung  mit  Silberoxyd;  sie  ist  noch  nicht  völlig  rein  dargestellt, 
dagegen  die  Doppelverbindung  ihres  Chlorürs  mit  Platinchlorid: 
[(C3H5)4NC1]9  .  PtCU  (blassgelber  Niederschlag). 

Das  Verhalten  der  Base  beim  Erhitzen  entspricht  dem  der  früher  be- 
schriebenen analogen  Verbindungen,  indem  die  tertiäre  Base,  das  Tri- 


1)  C  ah  cur  8  u.  Hof  mann,  Ann.  Cham.  Pharm.  102^  305. 
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aUylamin,  entsieht.  Welche  Zentetzungsprodacte  ausBerdem  bei  dieser 
Reaction  auftreten,  ist  noch  nicht  festgestellt  Aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  spaltet  sich  der  Rest  in  AUylen  and  Wasser,  so  dass  die  Reaction 
nach  der  Gleichung: 

(C3H5)4NOH  =  (C3H5)3N    +   C3H4    +   H3O 

yerlaufen  ¥Fird. 


Intermediäre,  Allyl  und  Aethyl  enthaltende  Basen i). 

Aus  dem  Allylamin  sind  durch  Einwirkung  von  Jodathyl  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen  im  Wasserbade,  die 
jodwasserstoffsauren  Salze  des  Allyläthyl-  und  des  Allyldiäthylamins  dar- 
gestellt worden.    Die  durch  Kali  abgeschiedenen  Basen  lassen  sich  durch 

C3H5I 
Destillation  trennen.     Das  Allyläthylamin,  CaH^}  N,  eine  bei  83^  bis 

HJ 
85^  siedende,  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  ist  mit  Piperidin, 
welches  nach  Cahours  ebenfalls  eine  secundäre  Base  ist,  isomer. 

Das  Salzsäure  Allyläthylamin  krystallisirt in  zerfliesslichen Bl&ti- 

/C3H5]        \ 
chen,  sein  Platinchloriddoppelsalz,  1  CsH5>NCl  )    .  PtCU,  in  monoklini- 

\     Hj        A 
sehen  Prismen,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich  sind.     Das  schwefelsaure 
Salz  bildet  Tafeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

AUyldiäthylamin,  /p  tt\  f^»  ^^t  eine  ölige,  zwischen  100*  und 

103<^  siedende  Flüssigkeit,  welche  zu  ihrer  Lösung  20  Thle.  Wasser  von 
18®  bedarf;  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  Theil  der  Base  wieder  aus. — 
Das  salzsaure  AUyldiäthylamin  krystallisirt  und  giebt  mit  Platinchlorid 


rCäHs  ]     -| 

(CH5),  NCl 


eine  röthliche  Doppelverbindung,  1  (02115)3  >NC1  1    .  PtCU,  welche  nicht 
gut  krystallisirt. 


DieKenntnissder  Basep,  welche  dem  Allyl  homologe  einwerthige 
Radicale  (CnH^n^])  enthalten,  ist  noch  ausserordentlich  gering.  Bei 
der  Einwirkung  alkoholischen  Ammoniaks  auf  Butylenbromid,  C4HeBr2, 
entsteht  neben  Butylenbasen  bromwasserstoffsaures  CrotonyU 

am  in,     ^j^^JNBr,  aus  welchem  die  freie  Base  noch  nicht  dargestellt 

ist  (Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  515).     Einen  Körper  von  der  Zu- 

1)  Binne  u.  Fittig,  Dissertation.    Göttingen,  1871. 
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C  H  ) 
sammensetzung  .C5H11N  =    ^xj^l  N,  hat  GaP)  erhalten.   Nach  der  Ent- 

ßtehungsweise  ist  diese  Base  als   allylirtes  Aethylamin,  ^^^  ^H^  I  ^» 

aufzufassen.  Dieselbe  entsteht  durch  Reduction  des  Nitrokörpers, 
CsHgCNOj)  (welcher  durch.  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  die  Kalium  Ver- 
bindung des  Nitroäthans,  C2H4K(N02),  erhalten  ist),  mittelst  Zink  und 
Salzsäure.  Nach  beendigter  Reaction  wird  mit  Natronlauge  destillirt,  die 
Base  geht  bei  85^  über;  sie  ist  in  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Ihre  salz- 
saure Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Schuppen  krystal- 
lisirendes  Doppelsalz.  —  Die  freie  Base  reagirt  heftig  auf  Schwefelkohlen- 
stoff, ohne  jedoch  eine  krystallisii'ende  Verbindung  zu  liefern. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  einer  mit  der  vorigen  isomeren  Base 
entsteht,  wie  schon  oben,  S.  67  erwähnt  ist,  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Amylglycolchlorhydrin.  Das  zuerst  gebildete  Oxyamylamin  geht 
unter  Verlust  eines  Molecüls  Wasser  in    die  Base  Valerylamin  (von 

Wur  tz  so  genannt) ,  ^  ^  rr^^  |  N,  über.    Die  freie  Base  ist  nicht  beschrieben. 

Isomer  mit    beiden   Körpern    sind  Piperidin    und  Allyläthylamin ; 

auch  das  salzsaure  Neurin,  ^p  tt^'^^InCI,  hat  die  gleiche  Zusammensetzung, 

wie  die  entsprechenden  Salze  der  vier  genannten  Basen. 

Acetonamine  1)  (als  Anhang  zu  den  Monoaminbasen). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton  (sowohl  in  der  Kälte, 
als  Wärme)  entstehen  wesentlich  drei  Basen,  das  Diacetonamin,  Tri- 
acetonamin  und  das  aus  diesem  durch  Wasserverlust  resultirende  De- 
hydrotriacetonamin. 

Diacetonamin. 
Zusammensetzung:  CßHisNO. 

Dasselbe  bildet  sich  vorwiegend,  wenn  man  Aoetondämpfe  einige 
Zeit  mit  Ammoniakgas,  welches  auf  die  Oberfläche  von  siedendem  Aceton 
geleitet  wird,  in  Berührung  lässt;  das  so  gewonnene  Destillat  wird  mit 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt,  von  dem  entstandenen 
Niederschlag  abfiltrirt  und  sodann  durch  Erwärmen  vom  Aceton  befreit; 
der  Rückstand  wird  nebst  dem  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gekocht.     Aus  der  Losung  erhält  man  beim   Erkalten  schwefelsaures 


1)  Berl.  ehem.  Ges.  6,  767. 

2)  W.  Heintz,  Ann.  Ohem.  Pharm.  174,  133.    175,  252. 
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90  Di-  und  Tri-acetonamin. 

Diacetonamin ,  welches  kalt  mit  Natronlange  zersetzt  wird.  Die  freie 
Base  wird  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen,  die  äthe- 
rische, durch  Chlorcalcium  entwässerte  Lösung  vorsichtig  im  Wasser- 
stoffstrome verdunstet. —  Das  Diacetonamin  hleibt  als  farblose,  schnell 
sich  bräunende,  stark  alkalische  Flüssigkeit  zurück,  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und.  Aether  löslich  ist,  über  100^  unter  partieller  Zersetzung 
und  Bildung  von  Mesityloxyd  ^)  überdestillirt.  —  Salzsaures  Diace- 
tonamin, C6I]l3NOHC1,  krystallisirt  ans  Alkohol  in  farblosen  Prismen, 
bildet  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  (CgHia  NOHCl)^  .  PtCl4  +  2  H,0, . 
welches  in  orangegelben,  schiefen,  rhombischen  Prismen  erhalten  wird. 


Triacetonamin. 

Zusammensetzung:  C9H17NO 
(wahrscheinlich  secundäre  Base). 

Das  Triacetonamin  bildet  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche,  bei  39,6^  schmelzende,  quadratische  Tafeln,  welche  sich, 
über  100^  erwärmt,  zersetzen. 

Diese  Base  entsteht  am  reichlichsten,  wenn  man  Aceton,  welches  mit 
Ammoniakgas  gesättigt  ist,  mehrere  Stunden  im  geschlossenen  Rohre 
auf  100®  erhitzt.  Das  mit  Salzsäure  gesättigte  Product  wird  nach  Ab- 
destilliren  des  Acetons  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen  und  diese  Lösung  mit  wenig  Platinchlorid  ver- 
setzt. Im  Filtrat  erhält  man  durch  Zusatz  von  Aether  und  festem  Pla- 
tinchlorid wesentlich  das  Platinchloriddoppelsalz  des  Triacetonamins;  das 
ihm  beigemengte  Salz  des  Diacetonamins  bleibt  beim  Umkrystallisiren  in 
der  Mutterlauge.  Durch  Zersetzen  des  ersteren  mit  Schwefelwasserstoff 
wird  das  salzsaure  Triacetonamin,  aus  diesem  die  freie  Base,  in  gleicher 
Weise  wie  das  Diacetonamin,  gewonnen. 

Die  salz  saure  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
durchsichtigen  Prismen,  ihr  Platindoppelsalz,  (C9Hi7NOHCl)2  .  PtCU 
+  3H2O,  in  dunkelgoldgelben  Nadeln  [welche  mit  Städeler's  Acetonin- 
salz  (s.  S.  98)  identisch  zu  sein  scheinen]. 

Die  erste,  durch  Platinchlorid  erhaltene  Fällung  (s.  oben)  besteht  aus 
Platinsalmiak  und  dem  Doppelsalz  einer  sauerstofffreien  Base,  des  De- 
hydro triacetonamins,  dessen  Formel  C9H15N,  bisher  nur  aus  der 
Zusammensetzung  des  in  schiefen,  rhombischen  Prismen  krystallisirenden 
Platinchloriddoppelsalzes,  (CaHisNHCl)^  .  PtCl4,  ermittelt  ist. 


*)  Vergl.  H  8  i  n  t  z ,  Berl.  ehem.  Gtes.  8,  89.   Das  Mesityloxyd  entsteht  unter 
Austritt  eines  Molecüls  Ammoniak  nach  der  Gleichung: 
CeHisNO  =  CeHioO  +  NKj. 
Mesityloxyd 
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AcetoDamine.  91 

Die  JSntstehang  der  drei  beschriebenen  Basen  wird  durch  folgende 
GleichoDgen  erläutert: 

2C3H€0  +  NH3  =  H3O  +  CßHiaNO, 

^ ^ '. 

Diacetonamin 

aCsHßO  +  NH3  =  2H2O  +  C9H17NO, 

Triacetonamin 

SCjIIcO  +  NH3  =z  3H3O  +  C9H15N. 

Dehydrotriacetonamin 


Digitized  by 


Google 


Diamine  und  Diammoniumbasen. 

Die  wichtigsten  und  zngleich  verhältniBsmässig  am  besten  erforsch- 
ten  Repräsentanten  dieser  Körperklasse  sind  die  Aethylendiamine,  zu 
deren  Darstellaug  das  Aethylen-bromid,  resp.  -chlorid  als  Ausgangspunkt 
gedient  haben.  Methylenbasen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Methylenjodid  zu  erhalten  wären,  sind  noch  nicht  bekannt;  dagegen  sind 
Substitutionsproducte  derselben  mit  aromatischen  Radicalen  dargestellt  — 
Einwerthige  Radicale  kommen  in  Diaminen  nur  neben  zweiwerthigen  vor. 
Letztere  fehlen  bei  den  gut  charakterisirten  Basen  dieser  Klasse  nicht. 
Allerdings  scheinen  Diamine  mit  Atomgruppen  von  höherer  Valenz  zu 
existiren,  jedoch  ist  ihre  Zahl  eine  sehr  beschränkte.  Nach  vielen  seiner 
Reactionen  kann  man  beispielsweise  das  Gyanamid  als  ein  Diamin  auf- 
fassen ,  in  welchem  der  vierwerthige  Kohlenstoff  an  die  Stelle  von  vier 

H 
Wasserstoffatomen  in  zwei  Ammoniakmolecülen  getreten  ist:  G'^ 

H 

Die  einfachste  Betrachtungsweise  über  die  Constitution  der  Diamine 
besteht  darin,  dieselben  von  zwei  Molecülen  Ammoniak  abzuleiten,  in 
denen  der  Wasserstoff  zum  Theil  oder  vollständig  durch  Radicale  ver- 
treten ist,  und  welche  durch  ein  mehrwerthiges,  in  den  bestbekannten 
Fällen  zweiwerthiges  Radical  vereinigt  werden.  Im  letzten  Falle  er- 
klärt sich  die  Zweisäurigkeit  der  Basen  wohl  aus  der  gleichartigen 
Fnnxstion  beider  Stickstoffatome. 


Basen  mit  Radicalen   der  Reihe   CnH2„. 

Aethylen-diamine  und  -Ammoniuinbasen. 

Die  Reaction,  welche  sich  beim  Erhitzen  von  alkoholischem  Ammo- 
niak mit  Aethylen-bromid  oder  -chlorid  vollzieht,  ist  eine  äusserst  com- 
plicirte.     Einmal  verläuft  dieselbe  analog  der  Einwirkung  von  Ammo- 
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niak  auf  die  Jodide  einwertbiger  Radicale  (z.  B.  Jod&thyl)  anter  Bildung 
der  entsprechenden  Salze  von  Mono-,  Di-  and  Triäthylen*diamin,  sowie 
Tetra-äthylenammoniom;  sodann  entstehen  aber  auch  die  Brom-,  resp. 
Ghlorverbindangen  von  Tri-  and  Tetraminen,  welche  weiter  anten  abge- 
handelt sind.  Die  Gleichungen,  nach  welchen  die  zuerst  genannten  Salze 
entstehen,  sind  hier  zusammengestellt: 

CaH4Br2    +  2NH3  =   ^^jJlNaBrj. 

2(C2H4Br2)  4-  4NH3  =^^«^^4N2Br3  +  2NH4Br. 

3(02H4Br2)  +  6NH3  =  (^^^^^^NjBrj  +  4NH4Bn 
4(C2H4Br2)  +  8NH3  =  (C3H4)4  N^Br^  +  6NH4Br. 

Aetbylendiamin. 

Zusammensetzung:  ^  ^tt*^  1^2*). 

Das  Aetbylendiamin  ist  eine  dickflüssige,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Base,  welche  bei  117°  ohne  Zersetzung  siedet.  Sie  ist  zweisäurig. 
Zur  Darstellung  wird  Aethylenbromid  mit  ftberschüssigem  alkoho- 
lischem'  Ammoniak  12  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt.  Nach  Entfer- 
nung des  ausgeschiedenen  Bromammoniums  wird  die  Lösung  zur  Trockne 
verdampft,  der  Kückstand  mit  Aetzkali  oder  Silberoxyd  destillirt  und  das 
zwischen  115°  und  130°  Uebergehende  aufgefangen.  —  Hofmann^)  hat 
mit  bestem  Erfolg  zu  Versuchen  im  Grossen  die  an  Chloriden  reichen, 
bei  der  Chloralfabrikation  abfallenden  Nebenproducte  verwerthet.  Wäh- 
rend die  niedrig  siedenden  Antheile  reichliche  Mengen  Chloräthyl  ent- 
halten (vergl.  S.  24),  sind  die  zwischen  70°  and  100°  aufgefangenen 
Destillate  reich  an  Aethylen-  und  Aethyliden-chlorid.  Letzteres  kommt 
nicht  in  Betracht,  da  es  erst  gegen  160°  von  Ammoniak  angegriffen  wird. 
Nach  Hof  mann  erhitzt  man  die  obige  Fraction  in  einem  Autoclaven  mit 
überschüssigem,  alkoholischem  Ammoniak  8  bis  10  Stunden  lang  auf  110°. 
Die  vom  Salmiak  abflltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Eindampfen  von  Al- 
kohol und  unzersetzten  Chloriden  befreit.  In  dem  übrigbleibenden  Syrup 
schiessen  beim  Erkalten  Nadeln  an,  welche,  aus  Wasser  umkrystallisirt 
und  mit  Alkohol  gewaschen,  reines  salzsaures  Aethyleudiamin  sind.  Die 
braune  Mutterlauge  wird  mit  Aetznatron  destillirt. 

Die  Base  geht  als  Hydrat,       tt*}  N2  .  H2O,  über,  welchem  das  eine 

Molecül  Wasser  selbst  durch  häufige  Destillation  über  wasserfreiem  Baryt 


1)  Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  343  und  1859,  385. 

2)  Berl.  chem.  G«8.  4,  66Ö  und  5,  240. 
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94  Verhalten,  Salze  des  Aethylendiamins. 

nicht  entzogen  werden  kann.  Durch  wiederholte  Behandlang  mit  Natriuna 
gelangt  man  zu  dem  wasserfreien  Aethylendiamin. 

Nach  Fairley  (Ann.  Ghem.  Pharm.  Suppl.  3,  371)  bildet  sich  salz- 
saures  Aethylendiamin  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
(aus  Zinn  und  Salzsäure)  auf  Cyan  nach  der  Gleichung : 

{^j;  +  8H  +  2HCl  =  ^^;JN,Cl,. 

Diese  Bildungsweise  würde  ganz  der  des  Methylamins  aus  Blausäure 
entsprechen,  jedoch  fehlen  die  genügenden  Belege,  um  diese  Reaction 
ausser  Zweifel  zu  setzen. 

CHI 
Aethylendiaminhydrat,     ^ir^l^s  *  H^O.    Dasselbe  besitzt  einen 

Siedepunkt,  welcher  dem  der  wasserfreien  Base  nahe  liegt.  Im  Dampf- 
zustande unterliegt  4^8  Hydrat  vollständiger  Dissociation  in  Aethylen- 
diamin und  Wasser,  so  dass  die  Dampfdichte  vier  Volumen  entspricbL 
Dieser  Umstand  v^anlasste  Cloez,  welcher  das  Hydrat  in  Händen  hatte, 
demselben  ein  geringeres  Atomgewicht  beizulegen. 

Chemisches  Verhalten  des  Aethylendiamins.  Wird  eine 
concentrirte ,  alkoholische  Losung  desselben  mit  Ozalsäureäther  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  eine  weisse,  amorphe  Masse  von  Aethylenoxamid, 

C2O3N3  |p  TT*,  aus,  während  im  Filtrat  äthylenoxaminsaures  Aethyl  ent* 

halten  ist.  —  Durch  Behandlung  des  Aethylendiamins  mit  Säurechlo- 
riden entstehen  Diamide,  z.  B.  Aethylendibenzoyldiamid  bei  Anwen- 
dung von  Benzoylchlorid  u.  s.  w.  —  Durch  salpetrige  Säure  zeriallU^ 
Aethylendiamin  unter  Stickstoffentwickelung  und  Bildung  von  Oxalsäure, 
sowie  anderen  Producten  (auch  Aethylenoxyd  tritt  auf).  —  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aethylendiamin  vereinigen  sich  zu  gleichen  Molecülen  und  bil- 

den  den  Körper      u^|  N^  .  CS«.     Beim  Erhitzen  mit  Quecksilberchlorid 

oder  einem  anderen  Metallsalz  verliert  derselbe  Schwefelwasserstoff  und 
geht  in  Aethylensulfohamstoff  über  nach  der  Gleichung: 

^JjInj  .  CS,  =  CSN8H2(C2H4)  +  H,S. 

Ein  Aethylensenföl,  dessen  Bildung  möglich  gewesen  wäre,  entsteht 
also  nicht. 

Die  Salze  des  Aethylendiamins  krystallisiren  nur  zum  Theil. 

Das  salzsaure,       u^f^2  ^a»  wird  in  silberglänzenden,  sehr  langen  Nadeln 

erhalten.  —  Das  rhodanwasserstoffsaure  Aethylendiamin, 

^^}  N,  .  (CNSH),. 

durch  Sättigen   der  freien  Base  mit  Rhodanwasserstoff  dargestellt,  kry- 
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stallisirt  in  dnrch&dchtigen,  an  der  Luft  matt  werdenden  Prismen,  welche 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger,  in  Aether  gar  nicht  löslich 
sind.  Schon  unterhalb  des  etwa  bei  145^  liegenden  Schmelzpunktes  zer- 
fallen sie  in  Aethylensulfohamstoff  and  Rhodanammonium. 

In  dem  Aethylendiamin  können  zwei  and  auch  die  vier  sogenannten 
typischen  Wasserstoffatome  durch  Aethyl  oder  andere  einwerthige  Radi- 
cale  ersetzt  werden. 

CjH4 

Ha    j 

mit  Jod-  resp.  Brom-wasserstoffsäure  entweder  durch  Einwirkang  von 
Jodäthyl  auf  Aethylendiamin,  oder  von  Aethylamin ')  auf  Aethylenbromid 
nach  folgenden  Gleichungen: 

^'hII^'  +   2  C,H5  J   =  (CshI),    N.J«. 

C,E,Bt,  +  2  ^'h'Jn  =  (CsHI),   NjBr^. 

Wird    das  Reactionsproduct    in  wässeriger  Lösung  mit  Silberoxyd 

C2H4    I 
destillirt,  so  geht  das  Hydrat  der  Base,  (CsHs)^}  Nj  .  HjO,    über;     das- 

H2  J 
selbe  wird  nach  dem  Ein  dunsten  im  Vacuum  als  stearinartige,  ammo- 
niakalisch  riechende  Masse  erhalten,  deren  anomale  Dampfdichte  voll- 
ständige Dissociation  in  Wasser  und  Aethylendiäthyldiamiu  anzeigt..  Die 
Entwässerung  gelingt  schon  mit  wasserfreiem  Baryt,  welcher  von  der 
dampfförmigen  Verbindung  genau  die  Hälfte  absorbirt.  Die  wasserfreie 
Base  ist  ein  unzersetzt  flüchtiges,  wasserhelles,  ammoniakalischesOel.  Sie 
bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Aethylenteträthyldiamin,  /r«^S*\  «Na.  entsteht  in  Verbindung 

mit  Jod-,  resp.  Brom-wasserstoff  durch  Erhitzen  von  Aethylendiäthyl- 
diamiu (s.  oben)  mit  Jodäthyl  oder  Einwirkang  von  Diäthylamin  auf  Aethylen- 
bromid. Die  durch  Silberozyd  freigemachte  Base  oder  deren  Hydrat  ist 
nicht  näher  untersucht.  Durch  weitere  Behandlung  derselben  mit  Jod- 
äthyl entsteht  Aethylenhezäthylammoniumjodid ,  welches  mit  Silberoxyd 

die   nichtflüchtige  Ammoniumbase  /n*g  \  1  N2(OH)2,  das  Aethylenhex- 

äthylammoniumozydhydrat  liefert. 


^)  Hof  mann,  Ohem.  Gentr.  1860,  S.  17  und  Zeitschr.  Chem.  1860,  650. 

^  Cloez  hat  auch  Methyl-  und  Butyl-amin  auf  Aethylenbromid  einwirken 
lassen,  die  erhaltenen  Producte  jedoch  nicht  näher  beschrieben,  auch  falsch 
interpretirt  (Jahre«ber.  d.  Chem.  1859,  384). 
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96  Di-  und  Tri-äthylendiamin. 

Diäthylendiamin. 
Zusammensetziing:  ^  ^tt     [Nj^). 

Das  Bromid  dieser  Base  bildet  sich,  wie  schon  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Aethylenbromid.  Bei  der  Destillation  des 
Reactionsproductes  mit  Kalihydrat  oder  Silberoxyd  geht  die  Base  bei 
etwa  170^  über.  Sie  bildet  ein  Hydrat,  welches  krystallisirt  und  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  löst.  —  Die  Base  scheint  sich  auch  bei  der  Destil- 
lation von  salpetersaurem  Teträthylammonium  zu  bilden. 

Das  Diäthylendiamin  kann  mit  2,  resp.  4  Molecülen  Jodäthyl   in 

/rj  TT  \  1 

Wechselwirkung  treten.    Diäthylendiäthyldiamin,  >p^ „*x* |  N^, erhält 

man  in  Verbindung  mit  Jodwasserstoff  durch  die  erste  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  die  obige  Base.  Durch  Destillation  mit  Silberoxyd  gewinnt  man 
die  freie  Base  als  eine  bei  185^  siedende  Flüssigkeit.  Wird  dieselbe  weiter 
mit   Jodäthyl  erhitzt,    so   entsteht    Diäthylenteträthyldiammoniumjodid, 

/rj  TT  \  ^ 

;p^Ty*s^|  N2J2,  welches  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  das  nicht- 
flüchtige Diäthylenteträthyldiammoniumoxydhydrat, 

übergeführt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Diäthylen- 
diamin wird  sofort  Diäthylentetramethyldiammoniumjodid,  /p  tj  W^^''^^' 
erhalten ,  aus  welchem  durch  Silberoxyd  die  Ammoniumbaae, 
/n^T,y  |N2(0H)2,  dargestellt  werden  kann. 

Triäthylendiamin, 

Zusammensetzung:  (C3H4)3N2'), 

dessen  Verbindung  mit  Bromwasserstoff  auf  oben  (S.  93)  bezeichnetem  Wege 
entsteht,  ist  fast  gar  nicht  bekannt.  Es  siedet  gegen  210<^  und  löst 
sich  leicht  in  Wasser.  Das  von  Cloöz  (s.  oben  S.  78)  beschriebene  Pro- 
peniak  war  ohne  Zweifel  diese  Base.  Mit  derselben  isomer  ist  das  von 
Schiff  Hydracetamid  genannte  Biamin  (vergl.  S.  79). 

Dass  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Ammoniak  auch  Te- 
träthylendiammoniumbromid,  (C2H4)4N3Br2,  entsteht,  ist  nachgewiesen, 
jedoch  ist  das  aus  demselben  mittelst  Silberoxyd  erhaltene  Teträthylen- 
diammoniumoxydhydrat  nicht  näher  untersucht. 


^)  Ho  f  mann,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  385.        ^  Hof  mann,  Jahresber. 
d.  Chem.  1858,  343. 
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Propylendiamini). 


Zasammensetzang:       rr^lNs. 


E 


Dasselbe  siedet  bei  119^  bis  120^,  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssig- 
keit von  .0,878  specif.  Gew.  (bei  15^).  Auffallen  nmss  der  niedrige  Siede- 
punkt, welcher  den  des  Aethylendiamins  nur  am  3^  übersteigt.  Die  Base 
ist  zweisäurig. 

Zur  Darstellung  der  BromwasserstofiVerbindung  derselben  dient  das 
aus  Glycerin  dargestellte,  oder  das  durch  Absorption  des  Propylens  *)  mit- 
telst Brom  gewonnene  Propylenbromid ,  C3HeBr2,  welches  mit  über- 
schüssigem alkoholischem  Ammoniak  in  einem  Digestor  auf  100®  so 
lange  (drei  bis  vier  Tage)  erhitzt  wird,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  auf  Wasserzusatz  kein  Bromid  ausscheidet.  Nach  Abfiltriren  des 
Bromammoniums  löst  man  in  der  Flüssigkeit  überschüssiges  Aetzkali  auf 
und  erhitzt,  um  Ammoniak  und  Alkohol  zu  veijagen.  Dann  steigt  das 
Thermometer  auf  120®,  bei  welcher  Temperatur  das  Propylendiamin  in 
Verbindung  mit  Wasser  überdestillirt.  Gegen  200®  folgen  dann 
andere  schwerflüssige  Propylenbasen ,  welche  noch  nicht  untersucht 
sind,  —  Zur  Entwässerung  des  Hydrats  muss  man  Natrium  wiederholt 
anwenden. 

Das  Propylendiaminhydrat  enth&lt  auf  2  Mol.  Diamin  1  Mol. 

Wasser,  besitzt  also   die  Formel  T^  5®  iNaj     .    HgO.        Dasselbe     hat 

merkwürdigerweise  denselben  Siedepunkt  (120®),  wie  die  wasserfreie  Base. 
Aus  der  Dampfdichte  des  Hydrats  ergiebt  sich  vollkommene  Dissociation 
(auf  6  Volumina). 

Das  salzsaure  Propylendiamin,  ^g®!  NgClajkrystallisirt  in  lan- 
gen, weissen  Nadeln,  welche  zerfliesslich  sind,  auch  leicht  sich  in  Alkohol 
lösen;  sie  schmelzen  über  100®.    Durch  Vermischen  einer  verdünnten  Lö- 

0«H  ) 
sung  mit  Platinchlorid  erhält  man  das  Doppelsalz,      g*f  N^  Clj  .  PtCU, 

in  vierseitigen  Tafeln.  —  Das  brom-,  sowie  das  jod-wasserstofisaure  Pro-  ^ 
pylendiamin  krystallisiren  dem  salzsauren  sehr  ähnlich;  das  Salpetersäure 
ist  unkrystallinisch. 

Oxypropylendiamin,  ^  *  H  1^*'  Die  salzsaure  Verbindung 
eines  so  zusammengesetzten  Diamins  entsteht  neben  anderen  Salzen  (vergl. 


1)  Hof  mann,   Berl.   ehem.  Ges.   6,  308.        ^)  Dasselbe  wird  aus  Amyl- 
alkohol dargestellt  (vergl.  dies  Lehrb.  l,  868). 

Kolbe,  Organ.  Ohemio.  m.  1.  7 


Digitized  by 


Google 


d8  Acetonin.    Batylendiamin. 

8.  84)  nach  Claus  i)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Dichlorhydrin.  Die  Trennung  der  beiden  Hanptproducte  ist  schon  oben 
angegeben. 

Andere  Propylenbasen  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Die 
Ton  Staedeler  aus  dem  Aceton  mittelst  Ammoniaks  dargestellte  Base, 
das  Acetonin,  könnte  nach  der  Zusammensetzung  als  Tripropylen- 
diamin,  (C3H6)3N2,  aufgefasst  werden.  Fittig  gelang  es  nicht,  diese  Ver- 
bindung nach  den  Vorschriften  Staedeler' s  zu  gewinnen.  Nach  den 
Angaben  des-  letzteren  ist  dieselbe  einsäurig,  nach  Mulder's*)  Unter- 
suchungen zweisäurig. 


Butylendiamin. 

CHI 

Zusammensetzung:     ^tr^i^s« 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  nach  Fairley^) 
aus  dem  Aethylen Cyanid  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
(aus  Zinn  und  Salzsäure)  nach  der  Gleichung: 

C3H4(CN)8  4-  8H  +  2HC1  =  ^^J^N^Clj. 

Nach  Ausfällen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  wird  das  salz- 
saure Butylendiamin  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
zerfliesslichen  Erystallen  erhalten.  Durch  Destillation  mit  Natronhydrat 
gewinnt  man  die  gegen  140^  siedende  Base. 


Diamine  mit  zweiwerthigen  Radicalen  der  Form  CnH(9n-2) 

sind  kaum  bekannt.     Zu  diesen  Körpern  mag  das  Diallylidendioxy- 

allyldiamin,  /q  g  Am  |  N2,  gehören,  welches  bei  längerem  Stehen  von 

Acrolein  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Destillation  der  erhaltenen 
gelbbraunen  Flüssigkeit  entsteht  nach  der  Gleichung: 

4CH,0  +  2H,N  =  2H,0  +  g^^^H),)^»- 

'  ■         n.    ■  ■  ■ 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  167,  8.29.  «)  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  228.,  Ueber 
die  aus  Aceton  entstehenden  Basen  vergl.  S.  89.  Wahrscheinlich  ist  das  „Acetonin" 
mit  dem  Triaoetonamin  (s.  S.  90)  identisch.  ^)  Ann.  Ohem.  Pharm.  Suppl. 
3,  371. 
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Anhang  zu  den  Diaminen. 

Monochloroxalmethylin  ^)  und  Monochloroxaläthylin^). 

Die  Salzsäuren  Verhindangen  dieser  interessanten  Körper  entstehen 

durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Dimethyl-,  resp.  Diäthyl- 

oxamid,  CtOsCNHCHs)),  resp.  CaOatNHCjHB)^,    Zur  Beschleunigung  der 

Beaction  erwärmt   man   gelinde  und   destillirt  sodann  das  entstandene 

Phosphoroxychlorid  ah.      In  Wechselwirkung   treten    2  Mol.  PCI5  und 

1  Mol.  des  resp.  Amids.      Wahrscheinlich  entstehen  yorühergehend  die 

^    , .    ,  fCClaNHCCHa)  CCljNHCCaHs)        ,  ,         , 

Verbindungen  j^pj^j^jjfßjjj,  resp.  ccilNHiCaHs)'  ^^^^^^  "^^'^^  '^' 

ter  Verlust  von  3  Mol.  Salzsäure  in  C4H5CIN3,  resp.  CeH^GlNa, 
übergeben.  Beide  Verbindungen  sind  starke,  einsäurige,  tertiäre 
Basen. 

Das  Monochloroxalmethylin,  C4H5CIN3,  ist  eine  wasserhelle, 
dicke,  bei  204^  bis  205®  siedende  Flüssigkeit,  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbar,  seine  Verbindung  mit  Salzsäure,  G4H5CINSHCI,  bil- 
det leicht  lösliche  Krystalle.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  die  freie  Base 
zu  dem  in  weissen  Nadeln  krystallisirenden  Jodür,  C4H5C1(CH3)N2  J, 
welches  sieb  leicht  mit  Jod  oder  Brom  verbindet. 

Monochloroxaläthylin,  C6H9CIN3,  eine  ölige,  klare,  brennbare 
Flüssigkeit  von  narkotiseljem  Geruch,  siedet  bei  217®  bis  218®,  erstarrt 
in  einer  Kaltemischung  zu  schönen  Erystallen.  Dasselbe  ist  in  Alkohol, 
Aether,  auch  Wasser  löslich,  löst  sich  jedoch  in  kaltem  leichter,  als 
in  warmem  (ähnlich  wie  Goniin).  —  Salzsaures  Monochloroxaläthylin, 
CcHsGlNsHGl,  krystallisirt  mit  Wasser  in  Prismen  und  bildet  mit 
Pktinchlorid  ein  gut  charakterisirtes  Doppelsalz.  Saures  oxalsaures 
Monochloroxaläthylin,  GeHdGlNjGjOiHs,  wird  aus  seiner  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Aether  in  weissen  Nadeln  abgeschieden.  — 

Die  freie  Base  bildet  mit  salpetersaurem  Silber,  sowie  Quecksilber- 
chlorid schön  krystallisirende  Verbindungen.  Sie  vereinigt  sich  mit  Jod- 
methyl, resp.  -äthyl,  sowie  Bromäthyl  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung 
zn  krystallisirenden  Verbindungen.  Aus  dem  Jodür,  G6H9G1(GH3)N2 J, 
wird  mittelst  Silberoxyds  eine  Ammoniumbase,  G6H9G1(GH3)N2(0H), 
als  alkalische  Flüssigkeit  erhalten,  welche  mit  Säuren  zerfliessliche  Salze 
bildet 

Methenyldiamin,  ^  ^^  fNa*).  Die  Base  selbst  ist  nicht  in  freiem 
Zustande  rein  dargesteUt;  die  Acetylverbindung  derselben  entsteht  durch 

1)  Wallach  n.  Böhringrer,  Berl.  ehem.  Oes.  7^  1782.        ^  Wallach, 
dMdbvt  7,  326.         ^  Wichelhaus,  Berl.  ehem.  Ges.  3,  2. 

7* 
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Einwirkung  von  Orthoameisensäureäther  auf  Acetamid  in  geschlossenem 
Rohr  bei  180^  neben  Alkohol;  gleichzeitig  scheint  sich  aber  auch  die 
freie  Base  zu  bilden.  Folgende  Gleichungen  erläutern  den  doppelieu 
Verlauf  der  Reaction : 

I.    CHCOCaHj)^  +  2^°^^}n  =  SC^HsOH  +  CHa(C2H30),N3. 

Acetylverbindung 

IL    CH(OCaH5)3  +  2^2^|j^[n=  2CH3COOC2H5  4-  C2H5OH 

+  CH4N2. 
frei  Base 

Daraus  folgt,  dass  man  auf  2  Mol.  Acetamid  1  Mol.  des  Aethers  anzu- 
wenden hat.  Das  Methenyldiacetyldiamin  scheidet  sich  in  weissen,  wür- 
felförmigen Erystallen  aus,  während  in  dem  alkalischen  Filtrat  die  freie 
Base  enthalten  ist.  Neutralisirt  man  dasselbe  mit  Salzsäure  und  ver- 
setzt mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  in  goldgelben  Krystallen  das  salzsaure 

CH  1 
Methenyldiamin- Platinchlorid,     „  [N2CI2  .  PtC^.     Aus  der  Zusammen- 
setzung dieses  Doppelalzes  geht  hervor,  dass  die  Base  zweisäurig  ist.  — 
Die    Acetylverbindung  geht  beim  Erwärmen   mit   Wasser    durch    Auf- 
nahme von  2  Mol.  Wasser  in  essigsaures  Methenyldiamin  über. 

(CH)"'] 
AlsMethenyloxydiamin,  OH     [Nj,  kann  das  dem  Harnstoff  iso- 

H2   ) 
mere  Isuretin*)  betrachtet  werden,  welches  durch  Vereinigung  von  Hy- 
droxylamin  mit  Cyan wasserstoffsäure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

^H^    N  +  HCN  =  OH        N,. 

H2      } 

Das  Isuretin  krystallisirt  in  Rhomben  oder  dem  Harnstoff  ähn- 
lichen Prismen,  welche  leicht  mit  stark  alkalischer  Reaction  in 
Wasser,  schwierig  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  kaum  löslich  sind; 
es  schmilzt  bei  104<^  bis  105^  unter  partieller  Zersetzung,  welche  bei 
höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Ammelid  stürmisch  verläuft.      Das  Isuretin  ist  eine  ein  säur  ige  Baae, 

CH] 
deren  Salze  gut    krystallisiren.      Salissaures    Isuretin,    OH  >  N2CI, 

H3J 
bildet  zerfliessliche  rhombische  Tafeln;  das  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 


*)  Loggen  u.  Schifferdecker,  Ann.  Ghem.  Pharm.  166,  295. 
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•  C'iH' 


fast  gar  nicht  lösliche  schwefelsaure  Salz,  (  OU  [N^  kSO^,  krystal- 

V  H,J     / 
lisirt  in  Nadeln,  saures  oxalsaures  Isaretin  in  flachen  Prismen. 

Die  kochende  wässerige  Lösung  des  Isuretins  zersetzt  sich  unter 
Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure,  Stickstoff  und  kleinen  Mengen 
Harnstoff,  Biuret,  sowie  Guanidin;  beim  Erhitzen  der  Base  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  neben  Ameisensäure  schwefelsaures  Ammoniak 
und  Hydroxylamin. 

Das  von  Strecker^)  beschriebene,  durch  Erhitzen  von  salzsaurem 

/n  TT  \rn\ 
Acetamid  dargestellte  Acetdiamin,  ^  '^^r      [N^i  würde  dem  Methenyl- 

diamin  homolog  sein,  jedoch  ist  seine  Existenz  nach  Versuchen  Ta- 
wildarow's^)  in  Frage  gesteUt. 


Triamine  mit  dem  Badical  Aethylen^). 

Wie  oben  schon  erwähnt,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Aethylenbromid  ausser  Diaminen  auch  solche  Verbindungen, 
welche  sich  von  3,  resp.  4  Mol.  Ammoniak  ableiten  lassen,  sogenannte 
Triamine  und  Tetramine*).  Fasst  man  sie  in  dieser  Weise  auf,  so 
muss  die  Annahme  gemacht  werden,  dass  der  Zusammenhang  der  Mole« 
cüle  durch  die  zweiwerthigen  Aethylenradicale  bewirkt  wird.  Aus  die- 
sem Grunde  ist  ein  Monoäthylentriamin  oder  ein  Diäthylentetramin  un- 
denkbar, da  ein  Zusammenhalt  von  3,  resp.  4  Mol.  Ammoniak  durch  1, 
resp.  2  Atome  des  zweiwerthigen  Aethylens  nicht  möglich  ist. 

Die  Aethylentriamine  zeigen  in  Bezug  auf  ihre  Fähigkeit,  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen  zu  verbinden,  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeiten, 
einige  von  ihnen  sind  im  Stande  ^  sowohl  1 ,  als  auch  2  und  3  Mol.  ein- 
basischer Säuren  zu  binden.  Bekannt  sind  das  Diäthylentriamin 
und  das  Triäthylentriamin,  sowie  einige  äthylirte  Derivate  der- 
selben. Jene  beiden  sind  in  dem  zwischen  200<>  und  250^  durch  Er- 
hitzen der  aus  Aethylenbromid  und  Ammoniak  erhaltenen  Bromide  mit 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  103,  328.  2)  ßerl.  ehem.  Ges.  5,  477.  »)  Hof- 
mann, Jahresher.  d.  Chem.  1860,  344  und  1861,  513  ff. 

*)  Auch  die  Annahme  ist  zulässig,  jedoch  unhewiesen,  dass  diese  Verbin- 
dungen Di-  oder  Mono-amine  sind,   welche  sUckfitoffhaltige  Badicale  enthalten: 


CaH^CNHa))  C2H4(NHj)| 

B.  C2H4  jNa  oder:  CaH4(NH2)}N,   beide  isomer  mit  dem  sogenann- 

Hsl  H   J 
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Kaiihydrat  gewonnenen  Destillate  enthalten;  durch  Fractioniren  können  sie 
nicht  getrennt  werden.  Die  Scheidung  gelingt  mit  Hülfe  der  Platinchlorid- 
doppelsalze. Aus  der  mit  Platinchlorid  Tersetzten  salzsauren  Losung 
scheidet  sich  heim  Eindunsten  zuerst  das  salzsaure  Diäthylentriamin- 

Platinchlorid,  2  R^^^)^!  j^^  guQil  sptCl^,  in  goldgelben  Na- 
deln ab,  zuletzt  ein  Doppelsalz  des  Triäthylentriamins.  Aus  beiden  Ver- 
bindungen werden  durdi  Kali  die  freien  Basen  gewonnen. 


Diäthylentriamin. 

Zusammensetzung:  ^^ü*    JNs. 

Dasselbe  ist  eine  bei  etwa  208^  unter  partieller  Zersetzung  siedende, 
in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Flüssigkeit.  Mit  überschüssiger  Chlor-, 
Brom-  oder  Jod-wasserstoffsäure  vereinigt  sie  sich  zu  normalen  Salzen, 

z.B.  ^^^g^^JNs.SHCl.  Die  Doppelverbindung  mit  Platinchlorid  (s.  oben) 

kann  nicht,  ohne  sich  zu  zersetzen,  umkrystallisirt  werden. 

Triäthylentriamin,  ^     tt     [  Ns,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 

gegen  216^  siedet  und  sich  dabei  theilweise  zersetzt.  Dasselbe  hat  die 
Neigung,  ungesättigte  Salze  zu  bilden;  die  normalen,  mit  3  Mol.  Säure, 
bestehen  zwar  und  krystallisiren,  jedoch  nur  bei  Anwendung  eines  Ueber- 
Schusses  der  betreffenden  Säure.  Ist  die  Lösung  der  Base  z.  B.  in  Salz- 
säure schwach  sauer,  so  bildet  siph  das  Salz,  ^  ^S*    I  N8.2HC1;    fügt 

man  zu  diesem  von  der  freien  Base,  so  wird  endlich  ein  Salz  mit  einem 
Molecül  HCl  erhalten.  Von  Doppelsalzen  sind  zwei  mit  Platinchlorid  und 
ein  normal  zusammengesetztes  mit  Goldchlorid  dargestellt.  Die  Ver- 
bindung p  ^^^MNs  .  HCll    .  PtCU   krystallisirt   in  grossen  Prismen, 

das  andere  Doppelsalz,  2p^2y*^3|j|3  .  3HCl1  .   3  PtCU,     in     langen 

goldgelben  Nadeln.  Das  salzsaure  Triäthylentriamin-Goldchlorid, 

r^^'^^^Ns  .  3HCll  .  3AuCl3,  bildet  gelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und 

Aether  lösliche  Blättchen,  deren  wässerige  Lösung  beim  Kochen  unter 
Auscheidung  von  Gold  sich  zersetzt. 

Bromwasserstoffsalze  von  Triaminen,  in  welchen  2  öder  3  Wasser- 
stoffatome durch  Aethyl  vertreten  sind,  bilden  sich  neben  analog  zu- 
sammengesetzten Diaminen  (vergLS.  95)  bei  Einwirkung  von  Aethylamin 
auf  Aethylenbromid.  Die  h-eien  Basen  sind  in  dem  durch  Erhitzen  des 
Reactionnproductes  mit  Aetzkali  gewonnenen  Destillate  enthalten.     Dar- 
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gestellt  sind  die  folgenden  Verbindungen:  Diäthylendiäthyltriamin, 
Diäthylentriäthyltriamin  and  Triäthylentriäthyltriamin.    Das 

(C,H4),| 
erstere,  (CsH5)3>  N3,  ist  in  der  über  200^  siedenden  Fraction  des  er- 

Hs   j 
wähnten  Destillates  enthalten;  seine  salzsaure  Verbindung  ist  in  Alko- 
hol, sowie  in  Aether  unlöslich  und  kann  daher  leicht  rein  dargestellt 

werden;  sie  besitzt  die  Zusammensetzung  (C9H5)a[  N3  .  3  HCl.       Durch 

H2    j 
Neutralisiren  der  Base  mit  Jodwasserstoff  entsteht  das  Salz  mit  2  Mol. 
HJ,  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  das  normale  mit  3  Mol.  HJ. 

(C,H,),| 
Das  salpetersaure  Salz,  (03H5)2    N3  .  3NO2OH,    krystallisirt    in    recht- 

H,   J 
winkligen  Tafeln. 

Die  beiden  anderen  Triamine  (s.  oben)  befinden  sich  in  dem  zwi- 
schen 220^  und  250^  übergehenden  Destillate;  sie  können  mit  Hülfe  der 
verschieden  löslichen  Platinchloriddoppelsalze  getrennt  werden.  Das 
salzsaure  Diäthylentriäthyltriamin-Platinchlorid, 


r(c,H4),)  -i 

(CHj),  N33HCI 


2     (CjHs),  N3  3HC1     .3PtCl4, 

ist  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  das  Doppelsalz  der  anderen  Base,  das 
salzsaare  Triäthylentriäthyltriamin -Platinchlorid, 


'K^l^'-'H-'^^'*- 


Das  Diäthylentriäthyltriamin  selbst  ist  ein  über  220^  siedendes, 
ätzend  schmeckendes  Oel,  welches  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Das  Tri- 
äthylentriäthyltriamin ist  demselben  sehr  ähnlich.  Von  beiden 
Basen  sind  nur  gesättigte  Salze  dargestellt. 

Bei  längerer  Berührung  von  Aethylenbromid  mit  alkoholischem  Am- 
moniak scheidet  sich  neben  Bromammoninm  eine  aniorphe,  i»  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  unlösliche  Masse  ab,  deren  Zusammensetzung 
schwankt.    Nach  Hofmann^)  lässt  sich  dieselbe  als  Verbindung  von  Te- 

träthylentriamin,  ^  ^     Hl*^''  °^*  ^'  ^^^'  2^der  3  Mol.  Brom  Wasserstoff 

betrachten.  Vielleicht  ist  der  Körper  ein  Salz  eines  höheren  Amins  von 
unbekannter  Anzahl  Stickstoffatome. 


1)  Berl.  ehem.  Ges.  3^  762. 
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Scheinbare   Triamine  mit  dreiwerthigen 
Radicalen   CnH(an-i). 

Das  Kyanmethin,  (C8H3)3N3,  sowie  das  homologe  Kyanäthin 
(S.  106),  (Cj  H5)3  N3,  können  als  Triamine  aufgefasst  werden,  in  welchen  die  9, 
den  3  Stickstoffatomen  zukommenden  Affinitäten  durch  3  dreiwerthige  Ra- 
dicale  vertreten  sind.  Diese  zuerst  von  Hof  mann  angedeutete  Betrach- 
tungsweise kann  und  darf  nur  als  eine  vorläufige  gelten,  da  durch  sie 
nicht  erklärt  wird,  weshalb  das  Kyanmethin  und  Kyanäthin  ein  säurige 
Basen  sind. 


Kyanmethin  *). 
Zusammensetzung:  (C2H3)8N3. 

Wie  das  1848  von  Frankland  und  Kolbe  entdeckte  Kyanäthin 
aus  dem Propionitril,  mit  demespolymer  ist,  gewonnen  wurde,  so  ist  aus 
dem  Acetonitril  durch  Einwirkung  von  Natrium  das  Kyanmethin  dar- 
gestellt worden.  Dasselbe,  ohne  Krystallwasser  in  monoklinischen  Pris- 
men krystallisirend,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  weniger 
löslich;  es  schmeckt,  ähnlich  dem  Chinin,  bitter,  sein  Dampf  wirkt 
hustenreizend.  Es  schmilzt  zwischen  180^  und  181  ^  sublimirt  nnzer- 
setzt  in  feinen  weissen  Nadeln. 

Zur  Darstellung  desselben  lässt  man  in  einer  trockenen,  mit 
Rückflusskühler  verbundenem  Retorte  zu  fein  geschnittenem  Natrium 
Acetonitril,  anfangs  langsam,  zutropfen.  Bei  der  ersten  heftigen 
Reaction  entweicht  ein  Gas  (wahrscheinlich  Dimethyl);  sodann  lässt 
man  das  übrige  Acetonitril  zufliessen  und  erwärmt  im  Wasserbade. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  destillirt  man  den  Ueberschuss  des 
Nitrils  ab.  Der  Rückstand,  eine  feste  gelbliche  Masse,  welche  reich- 
lich Cyannatrium  enthält,  wird  in  heissem  Wasser  gelöst;  beim  Eindam- 
pfen dieser  Lösung  scheidet  sich  die  Base  aus,  wird  durch  Thierkohle 
entfärbt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Die  Entste- 
hung des  Kyanmethins  kann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

SCCjHjN)  +  2Na  =  2Na(0N)  +  CH«  +  2[(C8H3)3N3]. 

In  der  That  findet  sich  in  dem  Reactionsproduct  die  nach  dieser 
Gleichung  berechnete  Menge  NaCN. 

Das  Kyanmethin  ist  in  hohem  Grade  beständig;  es  kann  mit  Kali, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  geschmolzen  werden.    Mit  Wasser  auf  180^ 


1)  Bayer,  BerL  ehem.  Ges.  2f  319  und  4^  176. 
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erhitzt,  zerfallt  es  partiell  in  Ammoniak  und  Essigsäore;  in  gleicher  Weise, 
nur  schwieriger,  wirkt  JodwasserstofiP.  —  Das  Kyanmethin  ist  eine  ein- 
säurige  Base. 

Salze  des  Kyanmethins.  Das  Salzsäure  Kyanmethin, 
(^9H3)3N3  .HCl,  durch  Sättigen  der  Base  mit  Salzsäure  erhalten,  hildet 
luftheständige,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht  lösliche,  büschel- 
förmig gruppirte  Nadeln,  welche,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  zwischen 
200^  und  250^  unter  partieller  Zersetzung  sublimiren.  Platinchlorid 
erzeugt  in  concentrirter  Lösung  des  Salzes  einen  gelben,  pulverigen  Nie- 
derschlag, welcher  in  heissem  Wasser  gelöst,  in  langen  Nadeln  erhalten 
wird;  sie  besitzen  die  Zusammensetzung  [(C3H3)3N3HC1]3  .  PtCU. 

Das  bromwasserstoffsaure  Kyanmethin  krystallisirt  vie  das 
salzsaure;  das  jodwasserstoffsaure  bildet  triklinische,  stumpfe,  gelbliche 
Prismen,  welche  dem  Gyps  ähnlich  sind. 

Das  salpetersaure  Kyanmethin,  (C3H3)3N3  .  NOjOfi,  durch 
Sättigen  der  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure  dargestellt,  krystallisirt 
in  bü8chelf5rmig  gruppirten,  schief  zugespitzten,  glänzenden  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  —  Das  neutrale,  schwefel- 
saure Kyanmethin  krystallisirt  schwierig,  leichter  erhält  man  durch 
überschüssige  Säure  ein  saures  Salz,  (C3H3)3N3  .  SOsCOH)^  -|-  S0a(0H)2, 
in  gelblichen  Krystallen.  —  Neutrales  oxalsaures  Kyanmethin, 
(C3H3)3N3  .  05,02(0 H)a  +  2H2O,  bildet  weisse  Nadebi,  welche  bei  222« 
schmelzen  und  sich  unter  Gasen twickelung  zersetzen;  dabei  sublimirt 
Kyanmethin.  —  Das  essigsaure  Kyanmethin  krystallisirt  schwer; 
es  geht  beim  Eindampfen  in  ein  basisches  Salz  über. 

Jodadditionsproducte.  Das  Kyanmethin  vermag  sich  direct  mit 
einem  Molecül  Jod  zu  vereinigen.  Man  versetzt  die  wässerige  Lösung 
der  Base  mit  alkoholischer  Jodlösung  in  kleinen  Portionen  und  rührt  gut 
um.  Während  des  Zusatzes  scheiden  sich  dunkelrothe  Krystallchen  ab, 
welche,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  unter  der  Luftpumpe  getrock- 
net, die  Zusammensetzung:  (C2 1X3)3 Ns  •  *^3  haben.  An  der  Luft 
verliert  die  Verbindung  allmälig  Jod.  Im  auffallenden  Licht  sind 
die  Krystalle  roth,  im  durchfallenden  gelb;  sie  sind  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  alles 
Jod  entfernt. 

Auch  das  jodwasserstoffsaure  Kyanmethin  verbindet  sich  mit  einem, 
und  sogar  zwei  Molecülen  Jod.  Das  Dijodid,  (C2  H3)3N3  .  H  J .  J2,  wird  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Jodtinctur  in  violetten,  im  durchfallenden  Licht 
orangegelben  Krystallen  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  jod- 
wasserstoffsaures Kyanmethin  regenerirt.  —  Durch  weitere  Behandlung 
des  Dijodids  mit  Jodtinctur  wird  ein  zweites  Molecül  Jod  aufgenommen, 
das  entstehende  Tetrajodid,  (C3H8)8N3  .  HJ  .  J4,  krystallisirt  in  dunkel- 
blauen Prismen.  Die  sehr  unbeständige  Verbindung  ist  noch  nicht  rein 
dargestellt  worden. 
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Substitutionsproducte  des  Kyanmethins. 

Chlorkyanmethin,  (C6H8C1)N3.  CHlor  wird  von  einer  wässe- 
rigen  KyanmeihinlÖsang  stark  absorbirt.  Salzsaures  Kyanmethin  bildet 
sich  neben  dem  Sabstitntionsprodact.  Nach  kurzem  Dorchleiten  von 
Chlor  sättigt  man  mit  Ealilange;  feine  weisse  Nadeln  scheiden  sich  aas. 
Zuweilen  tritt  Ammoniak  auf,  welches  von  einer  tiefer  gehenden  Zer- 
setzung herrührt.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
bildet  der  Körper  lange  vierseitige  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
CeHßClNa  +  3H3O.  Sie  verlieren  an  der  Luft  Wasser  und  werden  un- 
durchsichtig. In  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  sie  löslich. 
Sie  schmelzen  ohne  Zersetzung  bei  165^.  Durch  Natriumamalgam  wird 
Kyanmethin  regenerift. 

Das  Chlorkyanmethin  ist,  wie  das  Kyanmethin,  eine einsaurige 
Base.  Die  salzsaute  Verbindung,  CeHgClNs  .  HCl  +  H3O,  krystallisirt 
in  schiefen  Prismen,  das  Platinchloriddoppelsalz  (CgHs  Cl  N3  .  HC1)2 .  PtCl«, 
in  morgenrothen  Pyramiden.  Auch  das  schwefelsaure  Chlorkyanmethin 
krystallisirt  gut.  Das  Chlorkyanmethin  vereinigt  sich  mit  einem  Molecül 
Jod,  J2,  zu  einem  in  ziegelrothen  Prismen  krystallisirenden  Dijodid. 

Wirkt  Chlor  länger  auf  Kyanmethin  ein,  so  geht  die  Zersetzung 
tiefer.  Ausser  Salzsäure  bilden  sich  Ammoniak,  Essig-  und  Chloressig- 
säure. 

Bromkyanmethin,  CeHgBrNs -j- 3H3O,  entsteht  durch  Zusatz  von 
Brom  in  alkoholischer  Lösung  zu  wässerigem  Kyanmethin.  Man  unter- 
bricht die  Operation,'  wenn  die  Entfärbung  nicht  mehr  rasoh  erfolgt- 
Nach  dem  Sättigen  mit  Kali  fallt  das  Product  aus,  welches  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  vierseitige  Nadeln  (Schmelzpunkt 
1410  bis  142°)  büdet. 


Kyanäthini). 
Zusammensetzung:  C9H15N8  =  (C3H5)3N3. 

Diese,  wie  das  Kyanmethin,  einsaurige  Base  entsteht  in  gleicher 
Weise  aus  Propionitril,  C2H5CN,  welches  dem  Acetonitril  homolog  ist, 
durch  Einwirkung  von  Kalium  (oder  Natrium).  Man  lässt  das  Nitril  auf 
Kalium  tropfen');  unter  lebhafter  Reaction  entweicht  Dimethyl.  Der  zähe, 


^)  Frankland  u.  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  65^  269.  Vergl.  auch 
dies  Lehrb.  I,  l93.  ^)  Verfahrt  man  umgekehrt,  so  scheint  sich  kein  Kyan- 
äthin  zu  bilden. 
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gelbliche  Rückstand,  welcher  Gyankalium  enthält,  wird  in  heissem  Wasser 
gelöst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das Kyanäthin  in  perlmutterglanzenden 
Blättchen  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die 
Lösung  reiEigirt  schwach  alkalisch.  Der  Körper  schmilzt  bei  190^  siedet  bei 
280^  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wie  das  Eyanmethin,  ist  das  Kyan- 
äthin-höchst  beständig,  wird  von  Aetzkali  nicht  angegriffen. 

Salze  des  Kyanäthins.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  nicht, 
dagegen  seine  Verbindung  mit  Platinchlorid,  [(C3  £[5)3  Ns .  H  Cl]j  .  Pt  CI4,  in 
rubinrothen  Octaedern,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetheralkohol 
löslich  sind.  Das  salpetersaure  Kyanäthin,  (C3 1X5)3 N3  •  NO^jOH, 
bildet  grosse,  farblose  Prismen,  das  schwefelsaure  krystallisirt  nicht. 


ßutenyltriamin  (Tetrylintriamin  nach  Fairley  *). 
Zusammensetzung:   ^  ^^^    JNs. 

Das  chlorwasserstoffsaore  Salz  dieser  Base  will  Fairley  aus  dem 
Cyanoform  (welches  durch  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  Chloroform 
entstehen  soll)  durch  nascirenden  Wasserstoff  (aus  Zinn  und  Salzs&ure) 
erhalten  haben.  Nach  Ausfällen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  wird 
bei  Destillation  mit  Aetznatron  eine  gegen  150^  siedende,  stechend  rie- 
chende, alkalische    Flüssigkeit   erhalten.      Das    Platinchloriddoppelsalz, 

P^*^^Hn3  .  3HCll  .  (PtCl4)3,  büdet  kleine  KrystaUe. 


Tetramine   und   Tetrammoniumverbindungen. 

Die  in  diese  Gruppe  gehörenden  Körper  leiten  sich  von  vier  Am- 

moniakmolecülen  ab;  um  das  Bestehen  solcher  Verbindungen  zu  erklären, 

ist  wiederum  die  Vereinigung  der  Stickstoffatome  durch  mehrwerthige 

Radicale  anzunehmen.     Das  denkbar  einfachste  Tetramin  ist  ein  solches, 

in  welchem  der  vierwerthige  Kohlenstoff  den  Zusammenhang  vermittelt: 

C'^1 

^^  I  N4.      Diese  Base  ist  zwar  noch  nicht  dargestellt,  aber  es  liegt  kein 

Grund  vor,  ihre  Existenz  zu  bezweifeln.  Möglicherweise  entsteht  dieselbe 
vorübergehend  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Orthokohlen- 
säureäther,  welche  zur  Bildung  von  Guanidin  führt  (s.  dieses).  —  Bisher 


^)  Jahtesber.  d.  Chem.  1863,  373. 
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sind  nur  Tetramine  mit  zwei  wer  thigen  Radicalen  dargestellt  worden; 
die  typischen  Wasserstoffatome  können  in  diesen  Yerbindangen  theilweise 
oder  vollständig  durch  einwerthige  Badicale  ersetzt  werden. 


Hexamethylentetramin.    C6H13N4  =  (CHa)6N4. 

Syn.  Hexamethylenamin,  Triazohexamethylenamin  (Butlerow  ^). 

Diese  Base  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  soge- 
nannte Diozymethylen  (dem  polymeren  Methylaldehyd)  unter  Abspaltung 
von  Wasser  nach  der  Gleichung: 

3C2H4O3  +  4NH3  ==  6HaO  +  CcHiaN4. 

Das  Hexamethylentetramin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden 
Rhombendodecaedem ,  welche  leicht  in  Wasser  und  heissem ,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  löslich  sind,  in  Aether  sich  fast  gar  nicht  lösen.  Sie 
Bublimiren  bei  lOO^^  immer  unter,  wenn  auch  geringer,  partieller  Zer- 
setzung, mit  welcher  ein  unangenehmer  Geruch  auftritt.  Das  Hexa- 
methylentetramin ist  eine  einsäurige  Base. 

Zur  Darstellung  leitet  man  trookenes  Ammoniakgas  über  gepulvertes 
Dioxymethylen;  unter  Erwärmung  geht  dasselbe  in  eine  körnige  krystal- 
linische  Masse  über;  gegen  Ende  der  Operation  erwärmt  man  gelinde. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  Base  gereinigt.  —  Man 
kann  dieselbe  auch  durch  Eindunsten  der  bei  der  Oxydation  von  Holzgeist 
gewonnenen  und  mit  Ammoniak  gesättigten  Flüssigkeit  im  Vacuo  er- 
halten s). 

Das  salzsaure  Hexamethylentetramin,  (CH3)eN4  .  HCl,  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich;  die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Dioxymethylen.  Mit  Platinchlorid 
entsteht  ein  blassgelber,  undeutlich  krystalli  nischer  Niederschlag, 
[(CH2)6N4  .  HC1]2  .  PtCLi,  welcher  in  kaltem  Wasser  sich  nicht  löst,  mit 
kochendem  Zersetzung  erleidet.  —  Die  Base  füi*  sich  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  weissen,  schwach  explosiven  Nicderachlag. 

(CH,),N) 

Für  die  von  Bntlerow  gegebene  Conatitutionsformel  (CH3)2N   N, 

(ch,),nJ 

welche  die  Einsäurigkeit  erläutern  soll,   ist  die   Bezeichnung  Triazo- 
hexamethylenamin gewählt  worden. 

Durch  Erhitzen  von  Methylenjodid  mit  alkoholischem  Aethylamin  ^) 
auf  100^  entsteht  das  Jodid  eines  Tetramins,  welches  durch  Erwärmen 
mit  Kali,  nachdem  Alkohol  und  Aethylamin  abdestillirt  sind,  als  schwcr- 


1)  Ann,  Chein.  Pharm.  115,  352.       2)  Hofmann,  Berl.  ehem.  Qes,-2,  153. 
^  J.  Lermontoff,  Betl.  ehem.  Ges.  7,  1252. 
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fttic\k\igea,  auf  der  Oberflädie  Bchwimmendes  Oel  erhalten  wird.  Dasselbe 
BcHeint  nacli  der  Formel  ;q  „*(*  J  N4  zasammengesetzt  zu  sein.  Die 
Balzsanre  Lösung  Inldet  mit  Platinchlorid  ein  amorphes  Doppelsalz. 

Aethylen-tetramine  und  -tetrammoniumbaseni). 

Die  hierher  gehörigen  Basen,  zu  deren  Darstellung  das  Aethylen- 
bromid  den  Ausgangspunkt  geboten  hat,  bilden  ausschliesslich  normale 
Salze,  sind  also  vi  er  säurig.  Das  einzig  bekannte  nur  Aethylen 
enthaltende  Tetramin    dieser  Gruppe    ist    das    Tri äthylente tramin, 

Hl  ^*'  ^^  Bromid  desselben  ist  unter  den  Producten  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Aethylenbromid  enthalten ,  entsteht  jedoch 
Bclineller  und  reichlicher  durch  Erhitzen  von  Aethylendiamin  mit  Aethylen- 
bromid. Die  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  und  durch  Eindunsten  darge- 
stellte Base  ist  ein  nicht  krystallisirender  Syrup.  Das  Platinchloriddoppelsalz, 
rCCjHJsjj^^      4  HCl!  .  2  PtCU,  ist  amorph  und  in  Wasser  unlöslich. 

Von  Tetram moniumyerbindungen  sind  nur  solche  bekannt  geworden, 
in  welchen  neben  Aethylen  Aethyl  vorkommt.     Triäthylenoktäthyl- 

(C2H4)3] 

tetrammonium bromid,  (02115)3 >N4Br4,    entsteht  neben  bromwasser- 

Hj   J 
stoffsaurem  Diäthylamih  und  Aethylenteträthyldiamin  (vergl.  S.  95)  bei 
der  Einwirkung  von  Diäthylamin  auf  Aethylenbromid.  Durch  Kochen  mit 
Silberoxyd  werden   die  entsprechenden  Basen  frei   gemacht.      Nur  das 

(C2H,)a| 
Triäthylenoktäthyltetrammoniumoxydhydrat,(C2H5)8>  N4(0H)4, 

H2   J 
ist  nicht  flüchtig,  die  beiden  anderen  destilliren  mit  den  Wasserdämpfen 
über.     Die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung  bildet  mit  Platinchlorid  ein 
in  Blattchen    krystallisirendes    in  Wasser    fast    unlösliches  Doppelsalz, 


(CH5)s  N4CI4    .  2Pteu, 

]• 


mit      Goldchlorid      eine      Verbindung: 


(CtH«),) 

(GaHs)g>  N4CI4  I.  4AaCls.      Das  jodwasaersto&anre  Salz  der  Base 
L     H,  J 
brystaUisirt  gut. 

(C»H«)5] 
Pent&thylenteträthyltetrammoniainbroiiiid,    (C}H})4>N4Br4, 

H,  J 


1)  Hofmann,  Jahrefiber,  d.  Ohem.  1861,  517. 
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findet  sich  unter  den  Prodacten  der  Einwirkung  yxm  Aethylamin  auf 
Aethytenbromid.  Nach  dem  Kochen  mit  Silberoxyd  werden  die  gleich- 
zeitig entstehenden  flüchtigen  Basen  durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
abdestillirt ;  der  Rückstand,  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  besteht 
wesentlich  aus  Pentäthylenteträthyltetrammoniumoxydhydrat, 
(C,H4)i] 
(C3H5)4[N4(0H)4.     Die  Doppelsalze  mit  Platin-   und  Goldchlorid   sind 

schwer  lösliche,  gelbe  Niederschläge  von  folgender  Zusammensetzung: 

(C,H5)4}N4Cl4    .    2PtCl4    und    (C9H5)4}N4C14  .  4AuCl8. 

H«   J  H3   j 

Hexäthylenteträthyltetrammoniumbromid,    /n^xj^W  N4Br4, 

bildet  sich  zuweilen  neben  dem  zuletzt  beschriebenen  Bromid,  schneller 

und  reichlicher  durch  Einwirkung  von  Aethylendiäthyldiamin  oder  Di- 

äthylendiäthyldiamin    auf  Aethylenbromid.     Nähere  Angaben  über  die 
Ammoniumbase  selbst  fehlen. 

Amine  oder  Ammoniumbasen,  welche  sich  von  mehr  als  4  Ammo- 
niakmolecülen  ableiten  lassen ,  sind  wohl  denkbar,  jedoch  bisher  nich^ 
dargestellt.  Vielleicht  gehört  der  von  Hof  mann  (s.  S.  103)  beschriebene 
und  als  Salz  eines  Triamins  interpretirte  amorphe  Körper  in  diese  Klasse 
der  Polyamine. 
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Seit  dem  ErscHeinen  des  ersten  Bandes  dieses  Lehrbuches,  in  wel- 
chem das  Benzol  und  die  ihm  ähnlichen  Kohlenwasserstoffe,  die  soge- 
nannten aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  beschrieben  sind,  wurden  so 
viele  neue  zur  besseren  Kenntniss  dieser  Körper  dienende  Thatsachen  auf- 
gefunden, und  haben  sich  die  Ansichten  über  die  Constitution  derselben 
derartig  verändert,  dass  es  zum  Yerständniss  der  jetzt  existirenden  stick- 
stoffhaltigen Abkömmlinge  dieser  Körperklasse  nöthig  erscheint,  einen 
kurzen  Ueberblick  über  dieselbe  zu  geben. 

Die  einfachste  aller  aromatischen  Verbindungen  ist  das  Benzol,  Cg  Hg. 

Von  dem  Benzol  kann  man  alle  anderen  aromatischen  Verbindungen 
ableiten,  wenn  man  sich  vorstellt,  dass  darin  der  Wasserstoff  durch  an- 
dere Elemente  oder  Atomgruppen  ersetzt  wird. 

I.  Wird  der  Wasserstoff  durch  die  einwerthigen  Elemente  Chlor, 
Brom,  Jod  und  Fluor  ersetzt,  so  entstehen  die  einfachen  Substitntions- 
producte  des  Benzols,  welche  sich  von  den  entsprechenden  Abkömm- 
lingen des  Sumpfgases  dadurch  wesentlich  unterscheiden,  dass  die  Ha- 
logenatome in  ihnen  sehr  fest  gebunden  sind,  und  nur  unter  gewissen 
Bedingungen  gegen  andere  Elemente  oder  Radicale  ausgetauscht  werden 
können.  Sämmtliche  Wasserstoffatome  scheinen  einer  Substitution  durch 
die  oben  genannten  Elemente  föhig  zu  sein;  wenigstens  sind  die  Chlor- 
derivate vollzählig  dargestellt  worden: 

Cg  H5  Cl  Cg  H4  Clj  Cg  Hs  Cl« 

Monochlorbenzol  Dichlorbenzol  Trichlorbenzol 

Cß  Hj  CI4  Cß  H  CI5  Cß  Clß 

.    Tetrachlorbenzol  Pentachlorbenzol  Hexachlorbenzol. 

IT.  Treten  mehrwerthige  Elemente,  wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Stick- 
stoff und  Phosphor  in  das  Benzol  ein,  so^  ersetzen  dieselben  entweder 
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mehrere  Atome  Wasserstoff  in  verschiedenen  Benzolmolecülen,  oder  sie 
treten  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen  in  ein  Molecül  Benzol  ein, 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  immer  ein  Atomcomplex,  welcher  als  einwer- 
thiges  Radical  angesehen  werden  kann,  ein  Atom  Wasserstoff  im  Benzol 
ersetzt 

Die  beiden  zweiwerthigen  Elemente  Sauerstoff  und  Schwefel  treten 
in  Verbindung  mit  Wasserstoff  als  Hydroxyl  (OH)'  und  als  das  diesem 
entsprechende  Eadical  (SH)'  in  das  Benzol  ein  und  bilden  die  Phenole 
und  die  Sulfhydrate,  welche  nach  der  Anzahl  der  ersetzten  Wasserstoff- 
atome, in  ein-  und  mehratomige  eingetheilt  werden,  z.  B. 

rCßHjOH 


einatomig 


Phenol 
Cß  H5  S  H 
Phenylsulf  hy  d  rat 


zweiatomig 


C6H4 


fOH 
lOH 


Resorcin 
(SU 
SH 


H    1^ 


dreiatomig 


Thioresorcin 

fOH 

CßHa    OH 

OH 


Pyrogallussäure 

Fungirt  der  Schwefel  vier-  oder  sechswerthig,  so  liefert  er  in  Verbin- 
dung mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  die  Benzolschwefelsäui'e  und  benzol- 
schweflige Säure,  welche  ebenfalls  je  nach  der  Anzahl  der  ersetzten  Wasser- 
stoffatome in  ein-  und  mehrbasische  zerfallen: 

einbasisch!    CeH,(SO,OH)'  C.HsCSOOH)' 

(Bonzolsulfonsäure         benzolschweflige  Säure 


f  c  H    KSO^OH)' 


zweibasisch  "^«"^  KSO^OH)' 
iBenzoldisulfonsäure. 
Der  drei-  und  funfwerthige  Stickstoff  bildet  in  Verbindung  mit 
Wasserstoff  (Amidogruppe(NH2)')  die  Amidoverbindungen  und  mit  Sauer- 
stoff (Untersalpetersäure  (N  O2)')  Nitroverbindungen  des  Benzols,  von  denen 
erstere  in  Diazo-,  letztere  in  Azo-  und  Hydrazo-verbindungen  übergefilhrt 
werden  können.  Auch  hier  können  mehrere  Atome  Wasserstoff  substituirt 
werden,  wie  die  folgenden  Beispiele  zeigen: 

C  H    JNOa 


Nitrobenzol  Dinitrobenzol 

Digitized  by  VjOOQIC 


Elinleitang  zu  den  aromatischen  Aminen.  113 

fNHj 

P  TT    fNH,  CßH,    NHa 

CßHsNH,  ^^^  \NH,  InH, 

Amidobenzol        Diamidobenzol       Triamidobenzol 
Phenylamin       Phenylendiamin  Pikramin. 

Es  sind  bis  jetzt  keine  Verbindungen  ans  dem  Benzol  dargestellt 
werden,  in  welchen  mehrwerthige  Elemente  mehrere  Atome  Wasserstoff 
in  demselben  Molecül  Benzol  ersetzen,  so  dass  Benzolderivate,  welchen 
die  Formeln  C6H4(Oy',  CgBUCS)",  CßHsCN)'"  zukommen  würden,  nicht 
existenzfiLhig  zu  sein  scheinen. 

Treten  mehrwerthige  Elemente,  ohne  andere  Elemente  mit  einzu- 
fahren, in  das  Benzol  ein,  so  ersetzen  sie  die  Wasserstoffatome  in  einer 
solchen  Zahl  von  Benzolmolecülen ,  welche  ihrer  Valenz  entspricht,  und 
verbinden  dieselben  zu  einem  Atomcomplex. 

Die  zweiwerthigen  Elemente  Sauerstoff  oder  Schwefel  ersetzen  also  in 

zwei  Molecülen  Benzol  je  ein  Atom  Wasserstoff  und  bilden  den  Phenyl- 

C  H  1  CHI 

Äther,  p*„*|  O,  und  das  Phenylsulfid,  p^rr^jS,  während  der  dreiwerthige 

Stickstoff  in  drei  Molecülen  Benzol  je  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt  und 
die    drei    Pbenylradicale    zu    einer   Verbindung,    dem    Triphenylamin, 

CfiHj}  N,  vereinigt. 

Analog  den  mehrwerthigen  Elementen  verhalten  sich  die  mehr- 
werthigen  Radicale,  welche  ebenfalls  eine  ihrer  Valenz  entsprechende 
Anzahl  von  Phenylradicalen  verbinden  können,  wie  z.  B.  die  zweiwer- 
thigen Radicale  (S  Og)"  and  (NH)"  durch  Ersatz  von  zwei  Atomen  Wasser- 

C  H  1 
Stoff  in  zwei  Molecülen  Benzol,  das  Snlfobenzid,  qtH  (SO2)",   und  das 

Diphenylamin,  ^«^'j  (NH)',  bilden. 

m.  Sehr  zahlreiche  und  wichtige  Abkömmlinge  des  Benzols  wer- 
den durch  Eintritt  von  Kohlenwasserstoffradicalen  in  dasselbe  gebildet. 
Es  entstehen  auf  diese  Weise  die  verschiedenen  Reihen  von  aroma- 
tischen Koblenwasserstoffen. 

1)  Dnrch  ein-  oder  mehrmaligen  Eintritt  der  einwerthigen  Kohlen- 
waawntoffradicale,  Methyl,  Aethyl,  Propyl  u.  s.  w.,  also  der  Radicale  der 
getftttigten  Alkohole  der  Sumpfgasreihe  entstehen  die  Homologen  des  Ben- 
zols, welche,  wie  folgende  TabeUe  zeigt,  in  verschiedener  Weise  unter- 
einander isomer  sein  können: 


Kolbc«  «»rgan.  Chemie.  HL    1.  q 

Digitized  by  VjOOQIC 


114 


EiDleitnni;  zu  den  aromatischen  Aminen- 


I. 
OjHh 

CßHs  CH3 

Methylbenzol 
(Toluol) 


IL 

OgHio 

^«°«  ICH, 

Dimethvlbenzol 
(Xylol) 

C,H,{C,H, 

Aothylbenzol 


Trimethylbenzol 
(Mesitylen  oder  Cymol) 

^*"^  |c,H-. 
Methyl&thylbenzol 

AlUfCaH, 


Propylbenzol 
CHV 

H 


Isopropylbcnzol 

2)  Durch  Eintritt  der  Radicale  der  ungesättigten  Alkohole  der 
Sumpfgasreihe,  des  Vinyls  (CaH:,)',  Allyls  (C;,!!.-.)'  u.  s.  w.,  ent8teht  das 
Styrol  mit  seinen  Homologen,  während  durch  das  ungesättigte  Radical 
(C3H)'  das  Acetenylbenzol  gebildet  wird: 

C«  Ha  =  C«  H,  (C,  H3)'  C,  Hio  --  Q  H,  (C.  H,)' 


Styrol 


Allylbonzol 


C\Hc  =  CcH,(raH/ 
Acetenylbenzol 

3)  Treten  endlich  aromatische  Radicale,  z.  IJ.  Phenyl,  (Ce  H5)'  oder 
Tolyl  (C6H4CH3y  ein-  oder  mehr-mal  in  das  Benzol,  oder  in  die  aus 
demselben  durch  Eintritt  von  Kohlenwasserstoffradicalen  der  Sumpfgas- 
reihe  entstandenen  Abkömmlinge  ein ,  so  können  zalilreicbo  neue  Heihen 
von  Verbindungen  entstehen,  da  sowolil  der  Wasserstoff  in  dem  Benzol 
selbst,  als  auch'  in  den  eingeführten  Radicalen  ersetzbar  ist.  Die 
Hauptrepräsentanten  derselben  mögen  hier  angeführt  werden. 

/     CJI,  .  CJI, 


Benzol 


Diphenyl 

Diphenylbenzol 

fC«H, 

C.H3    C«H, 

(CqH, 

i  Triphenylbenzol 
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Toluol 


ps  H5  C  Hg  Cg  H5 
Diphenylmethan 

Cß  H5  CH  Iq  tt^ 


Tripbenylmethan 

C  IL  1^^^ 

[CgH4  .  CH3 

Ditoiyi 

CH3 
H5CH2 


'^  (ce 


CVH5.    C2H3 

Styrol 

GgHs  •  C9H 

Acetenylbenzol 


Benzyltolnol 
0^x15  .  Cj  H2 


CäHk 


Stilben 

Cß  H5    iT  C3     .    Cfl  H5 


Tolan 


4)  Ausser  den  angefulirten  Eohlenwasserstofifen  ezistiren  noch  an- 
dere, welche  ebenfalls  anf  das  Benzol  zurückgeführt  werden  können.  Die 
wichtigsten  derselben  sind  das  Naphtalin,  GioH^«  von  welchem  angenom- 
men werden  kann,  dass  es  aas  2  Mol.  Benzol  unter  Anstritt  der  Atom- 
gmppe  (G2H4)  entstanden  sei,  und  das  Antbracen,  C14H1O)  welcbes  ans 
SltfoL  Benzol  anter  Austritt  der  Atomgrappe  G4H8  entstanden  gedacht 
wird. 

In  allen  vom  Benzol  abgeleiteten  Kohlenwasserstoffen  kann  das  aro- 
matische Radical  denselben  Umwandlungen  unterliegen,  wie  das  Benzol 
selbst;  es  können  Ghlor,  Brom,  Jod  und  verschiedene  Radicale  in  das- 
selbe eintreten  und  zur  Entstehung  von  Körpern  Veranlassung  geben, 
welche  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  den  entsprechenden  Benzol- 
abkömmlingen  apalog  sind. 

Aasserdem  erleiden  die  Homologen  des  Benzols  noch  Veränderungen, 
an  denen  nur  die  eingeföhrten  Kohlenwassersto&adicale  betheiligt  sind. 
Dieselben  haben  nämlich  ihre  ursprünglichen  charakteristischen  Eigen- 
schaften beibehalten,  and  es  können  daher  aus  den  Homologen  des  Ben- 
zols durch  Umwandlungen  der  eingeführten  Kohlenwasserstoffradicale  Deri- 
vate erhalten  werden,  welche  denen  des  Sumpfgases  entsprechen,  und 
welche  mit  denselben  chemischen  Eigenschaften,  wie  diese,  begabt  sind. 
Wird  z.  B.  im  Toluol,  G«  H5  GH3,  ein  Atom  der  Benzolwasserstoffe  durch 
Ghlor  ersetzt,  so  entsteht  ein  Körper,  das  Monochlortolnol,  G6H4GIGH3, 
welcher  sich  dem  Chlorbenzol  analog  verhält,  and  dessen  Ghlor  des 
doppelten  Aostaasches  nicht  fähig  ist.  Tritt  jedoch  das  Ghloratom  in  das 
Methyl  des  Tolaols  ein,  so  entsteht  ein  dem  Monochlortolnol  isomerer  Körper, 

8* 
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das  Benzylcblorid,  GeHsCHjCl,  welcher  dem  Aethylchlorid,  CH3CH9CI, 
analoge  Umwandlungen  zeigt,  indem  das  Chloratom  gegen  Radicale  aus- 
getauscht werden  kann.  Durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  auf 
dasselbe  entsteht  der  Essigäther  des  Benzylalkohols,  C6H5CH20(C2H3  0), 
durch  Cyankalium  das  Benzylcyanür,  Cß  H5  G  Hj  C  N :  ein  Verhalten,  welches 
vollständig  dem  des  Aethylchlorids  gegen  diese  Substanzen  an  die  Seite 
zu  stellen  ist. 

Während  das  Benzol  den  meisten  oxydirenden  Einflüssen  widersteht, 
und  nur  durch  ganz  energische  Oxydationsmittel  unter  Zerfallen  des 
Molecüls  zerlegt  wird,  zeigen  die  von  demselben  abgeleiteten  Kohlen- 
wasserstoffe ein  ganz   anderes  Verhalten. 

Werden  dieselben  mit  stark  oxydirenden  Mitteln  behandelt,  so  ent- 
stehen in  den  meisten-  Fällen  als  Endproducte  der  Reaction  aromatische 
Säuren,  welche  je  nach  der  Anzahl  der  in  dem  oxydii*ten  Kohlenwasser- 
stoff enthaltenen  Radicale  ein-  oder  mehr- basisch  sind.  Es  ent- 
steht z.  B.: 

Cß  H;,  CH3 

Toiuol 

Cß  H;,  C2  H-, 


Aethylbenzol 

C6H5  .  CnH5 

Diphenyl 

r  TT    l^^a 


Benzoesäure 
Ibas. 


Xylol 


C6H4 


Diäthylbenzol 


C6H4 


fCOOH 
ICOOH 


CßH;! 


aus: 


CHa 
CH« 
CH3 


Mesitvlen 


Terephtalsäure 
2ba8. 


(COOH 
CßHa  COOH 
ICOOH 

Trimesinsäure 
dbas. 


Durch  Anwendung  schwächerer  Oxydationsmittel  kann  die  Oxydation 
in  der  Weise  raodificirt  werden,  dass  nicht  alle  eingeführten  Radicale 
auf  einmal  den  oxydirenden  Einflüssen  unterliegen,  sondern  eins  nach 
dem  andern  oxydirt  wird,  so  dass  aus  Kohlenwasserstoffen  mit  zwei 
Radicalen  zuerst  einbasische,  aus  solchen  mit  drei  Radicalen  ein-  und 
zweibasische  Säuren  entstehen,  welche  dann  durch  stärker  oxydirende 
Substanzen  in  zwei-  oder  dreibasische  Säuren  übergeführt  werden,  z.  B.: 
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r  TT    /CH3  r  II    1^^3  r  TT    fCOOH 

^"*  Ich,  ^'^'  IcooH  ^'^'  icooH 

Xylol  Toliiylsäure  Terephtalsäare 

Ibas.  2ba8. 

(CH»  fCHa  fCOOH 

CgHj  {CH3         CeHs  ICHs  CcH»    COOH         CeHs  {COOH 

-  ICOOH  .    ICOOH  ICOOH 

■-    I     ^  •"  -         ^         -> 

Mesitylensäure  Uvitinsänre  Trimesinsäure 

Ibas.  2bas.  3bas. 

Einige  Kohlenwasserstoffe  gehen  bei  der  Oxydation  zuerst  in  Acetone 
und  dann  in  Säuren  über,  z.  B.  das  Diphenylmethan,  welches  Benzo- 
phenon  und  dann  Benzoesäure  liefert: 

C6H5CH,C6H5  CeHsCOCeHs  CgH^COOH 

Diphenylmethan  Benzophenon  Benzoesäure 

Alle  aromatischen  Säuren  verhalten  sich  in  Bezug  auf  Umwandlungen. 
der  Carboxylgruppe,  COOH,  den  Säuren  der  Fettsäurereihe  analog,  und 
lassen  sieh  wie  diese  in  die  zugehörigen  Aldehyde,  Alkohole,  Nitrile  etc. 
überfuhren,  während  das  aromatische  Radical  ausserdem  derselben  Um- 
wandlungen fähig  ist,  wie  das  Benzol  selbst.  Die  Benzoesäure  kann 
daher  folgende  Abkömmlinge  liefern: 

CeHjCOOH      CßHsCOH        CeHjCH^OH        CgHsCN 


Benzoesäure     Benzaldehyd      Benzylalkohol      Benzonitril. 

^^"^  ICOOH         ^g^^  je  OH         ^«^^  jCHaOH  ^«^  ICN 

l^itrobenzoesäure  Nitrobenzaldehyd   Nitrobenzylalkohol   Nitrobenzonitril 


Isomerien  der  aromatischen  Verbindungen. 

unter  den  aromatischen  Substanzen  existiren  zahlreiche  Isomerien, 
welche  theilweise  durch  die  obigen  Auseinandersetzungen  ihre  Erkläi*ung 
^nden.    Dieselben  beruhen  darnach  auf  folgenden  Ursachen : 

1)  Es  treten  isomere  Atomgruppen  in  das  Benzol  ein,  z  B.: 


C6H5.CHJ(.jj^ 


C«H,  .CHgCjHj  ^«"^•""ICHa 

Propylbenzol  Isopropylbenzol 

CeHjCN  CeHiNC 

BenzonitrU  Phenyloyanür 
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2)  Mehrere  nicht  isomere  Atomgruppen,  welche  eine  gleiche  Anzahl 
Ton  Atomen,  aber  in  angleicher  Vertheilung  enthalten,  treten  in  das 
Benzol  ein,  z.  B.: 


^^"*  icooH 

Amidobenzoes&are 

*'^^*  1S0,H 
AmidobenzolsulfoBäure 


PH    /Ö" 
^""^  tCOXH, 

Salicylamid 
Phenolsulfosäureamid 


3)  Die  Substitution  gleicher  Eletuente  oder  Radicale  erfolgt  ent- 
weder in  dem  eingeführten  oder  in  dem  vom  Benzol  stammenden  Ra- 
dical,  z.  B.: 


CeH^Cl  .  CH, 

CgH-.CHjCl 

Monochlortoluol 

Benzylchlorid 

CH    |Ö" 

C6H,-,CH,0H 

Kresol 

BenzyMkohol 

PH    (CHj 
^«"*  \CH, 

CJIsCH,  .  CH, 

Xylol 

Aethylbenzol 

^'^'  |nh; 

CsH.CHjNHj 

Tüluidin 

Benzylamia 

Ausser  diesen  Isomerien  finden  noch  andere  statt,  welche  durch  die 
oben  angeführten  Thatsachen  nicht  erklärt  werden  können.  Ueber  die 
Ursache  derselben  sind  vielfach  Speculationeu  angestellt,  deren  Aus- 
einandersetzung jedoch  ausserhalb  des  Rahmens  dieser  kurzen  Skizze  liegt. 

Von  allen  Abkömmlingen  des  Benzols  nämlich,  welche  durch  Sub- 
stitution eines  Atom  Wasserstoff  durch  Elemente  oder  Radicale  gebildet 
werden,  also  von  allen  Monosubstitutionsproducten  konnte  bis  jetzt  nur  eine 
Modification  dargestellt  werden,  ebenso  von  solchen  Körpern,  welche  sich 
durch  Ersetzung  von  fünf  und  sechs  Atomen  Wasserstoff  ableiten,  während 
alle  Benzol derivate,  welche  durch  Substitution  von  zwei,  drei  oder  vier 
Atomen  Wasserstoff  gebildet  sind,  in  mehreren  isomeren  Modificationen 
existiren.  Die  Zahl  dieser  Isomeren  bleibt  auf  drei  beschränkt,  wenn 
die  eingetretenen  Elemente  oder  Radicale  identisch  sind,  während  beim 
Eintritt  von  ungleichen  Elementen  oder  Radicalen  für  die  Tri-  und 
Tetrasubßtitutionsproducte  eine  noch  grössere  Anzahl  derselben  existirt. 

Von  allen  isomeren  Substitutionsproducten  des  Benzols  sind  die  zwei- 
fach substituirten  Derivate  desselben  am  ausführlichsten  untersucht. 
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Die  meisten  dieser  Körper  sind  in  drei  isomeren  Modificationen  be- 
kannt, welche  man  so  geordnet  hat,  dass  diejenigen,  welche  durch  ein- 
fache Reactionen  in  einander  übergeführt  werden  können,  und  bei  denen 
deshalb  eine  analoge  Constitution  anzunehmen  ist,  eine  bestimmte  Reihe 
bilden.  Es  werden  auf  diese  Weise  drei  Reihen  erhalten,  welche  durch 
die  Vorsilben  Ortho,  Meta  und  Para  unterschieden  sind. 

Als  Ausgangspunkt  für  diese  Eintheilung  kann  man  drei  isomere 
Modificationen  eines  beliebigen  zweifach  substituirten  Benzols  anneh- 
men, dieselben  mit  den  betreffenden  Vorsilben  bezeichnen,  und  alle  an- 
deren Substitutionsprodttcte,  welche  in  dieselben  übergeführt  werden  kön- 
nen, darauf  beziehen.     Es  werden  meistens  die  zweibasischen  Säuren  des 

(COOH 
p^^„,  die  Phtalsaure,  Isoph talsäure  und  Terephtalsäure 

als  Ausgangspunkt  für  eine  solche  Classification  angenommen,  und 
werden  diejenigen  Verbindungen,  welche  dieselbe  Constitution  mit  der 
Phtalsaure  haben,  als  Ortho-,  diejenigen,  welche  zur  Isophtalsäure  ge- 
hören, als  Meta-  und  diejenigen,  welche  zur  Terephtalsäure  gehören,  als 
Para -Verbindungen  bezeichnet. 

Diese  Benennung  soll  auch  für  die  betreffenden  Derivate  der  aro- 
matischen Amine  in  Anwendung  gebracht  werden. 
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Amine  und  Ammoniumbasen  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnHjn-c. 

Wird  der  Wasserstoff  in  den  aromatischen  Kohlen wasBerstoffen  CnH2n— • 
ein-  oder  mehrmal  durch  die  einwerthige  Amidogruppe  (NHj)'  ersetzt,  so 
entstehen  die  Ammoniakderivate  dieser  Körperklasse.  Dieselben  lassen  sich 
in  zwei  Gruppen  theilen,  welche  sowohl  in  ihrer  Entstehungsweise ,  wie 
auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  einen  wesentlichen  Unterschied  zei- 
gen, dessen  Ursache  in  der  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe,  aus  denen 
sie  gebildet  werden,  zu  suchen  ist. 

Die  Homologen  des  Benzols  bestehen,  wie  in  der  Einleitung  ent- 
wickelt wurde,  aus  einem  sogenannten  aromatischen  Radical  und  aus 
einer  Atomgruppe,  welche  von  den  Alkoholen  der  Sumpfgasreihe  stammt 
Tritt  nun  die  Amidogruppe,  (NH2)',  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  das 
Radical  der  Sumpfgasreihe,  so  entsteht  die  eine  Reihe  der  erwähnten 
Ammoniakderivate,  welche  den  Seite  6  u.  ff.  beschriebenen  Aminen  voll- 
kommen analog  sind,  während  durch  Substitution  von  Wasserstoff  in  dem 
vom  Benzol  herstammenden  Radical  die  zweite  Reihe  gebildet  wird,  welche 
nur  in  gewissen  Umwandlungen  mit  der  ersten  übereinstimmt.  Es  ist 
demnach  für  das  Benzol,  welches  keine  Radicale  der  Sumpfgasreihe  besitzt, 
nur  eine  Art  von  Aminen,  und  zwar  die  letztere  möglich,  während  aus 
seinen  Homologen  beide  Reihen  von  Verbindungen  entstehen  können,  wie 
aus  den  folgenden  Beispielen  leicht  ersichtlich  ist: 


CeHe  v.e.x5«o,=    «°> 


CeH5NH,  =  ^«°>    N 


Benzol  Anilin 

r    H     1^^^    C6H4CH3]  vr 


Toluol 


Toluidin 


C«H5CH,NH,  =  CgHsCHjjjj 
Benzylamin 
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Werden  in  den  Homologen  des  Benzols  mehrere  Atome  WasserstoflP 
dorch  die  Amidogmppe  vertreten,  also  bei  der  Bildung  von  Di-  und  Tri- 
aminen,  so  können  Körper  entstehen,  welche  beiden  Reihen  zagleich  an- 
gehören, da  in  ihnen  sowohl  die  Wasserstoffatome  in  dem  aromatischen 
Radical,  als  auch  den  eingeführten  Kohlenwasserstoffradicaien  einer  Sub- 
stitution unterliegen,  z.  B.: 


CsHa 


fCHa 

[NHa 
CgHsCHa      I  Tolnyiendiamin 


Amidobenzylamin 

Im  Folgenden  sollen  zunächst  das  Anilin  und  seine  Homologen, 
also  die  wahren  aromatischen  Amine,  mit  allen  ihren  Derivaten,  und  dann 
die  durch  Substitution  der  eingeftlhrten  Atomgruppen  entstehenden  Ver- 
bindungen beschrieben  werden. 


Amine    und   Ammoniumbasen,    welche   sich   durch   Sub- 
stitution von  Wasserstoff  im  Benzol  und  in  dem  aroma- 
tifichen  Radical  seiner  Homologen  ableiten. 


Die  hier  zu  besprechenden  Amine  werden  je  nach  der  Anzahl  der 
durch  die  Amidogmppe  substituirten  Wasserstoffatome,  in  Mono-,  Di-  und 
Tri-Amidoverbindungen  eingetheilt,  z.  B.: 

(NH, 

p  „    jNH^  CßHg    NH^ 

CeHjNH,  ^*^"*  INH2  (NH3 

Monoamidobenzol      Diamidobenzol         Triamidobenzol 

Statt  diese  Basen  als  Amidosubstitutionsproducte  von  Kohlenwasser- 
stoffen aufzufassen,  kann  man  sie  ebenfalls  als  Ammoniakderivate  be- 
trachten, indem  sich  die  Monamine  von  einem  Molecül,  die  Di-  und  Tri- 
amine  Yon  zwei  resp.  drei  Molecülen  Ammoniak  ableiten,  eine  Anschauungs- 
weise, welche  durch  die  folgenden  Formeln  leicht  verständlich  wird: 

(C«H5)'|  (CeH,)")  (CeH,)'") 

H    I  Ha    J  Hj,     ) 

Phenylamin         Phenylendiamin  Pikramin 
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Die  Amine  der  Kohlen wasserstofiPe,  CnHsn  —  6«  entstehen  allgemein 
durch  Redaction  der  Nitrokörper,  wobei  die  Nitrognippe,  (NO^)',  in  die 
Amidograppe,  (NHa)',  übergeführt  wird,  z.  B.: 

C6H5NO,  +  4H  =  CßH.NH.,  +  2H3O 
Nitrobenzol  Anilin 

Aus  den  Mononitro Verbindungen  entstehen  auf  diese  Weise  die  Mon- 
amine, z.  B.: 


CgHjNO, 
Nitrobenzol 


Cell.-,NI1,  =  ^"JjJN 


Anilin 


C6H4 


NO3 


(QU  C6H4CH3 


H, 


N*. 


Nitrotoluol 


Toloidin. 

Aus  den  Dinitroverbindungen  werden  durch  Reduction  der  beiden 
Nitrogruppen  Diamine  erhalten,  während  bei  der  Reduction  von  einer 
Nitrogrnppe  als  Zwischenglied  Mononitroamine  gebildet  werden,  z.  B.: 


Dinitrobenzol 


CeH,  gg;  =  CeH.NO.j  ^ 


Nitroanilin 


(NH  ^6^4) 


Diamidobenzol 

Tnamine  sind  bis  jetzt  nicht  aus  Trinitroyerbindungen  dargestellt 
worden,  jedoch  liefert  das  Dinitroanilin,  welches  als  ein  Trinitrobenzol 
angesehen  werden  kann,  in  welchem  eine  Nitrogrnppe  cVjrch  die  Amido- 
gruppe  ersetzt  ist,  unter  dem  Einfluss  von  Reduotionsmitteln  Triamido- 
benzol,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 


CßHs 


(noI  oder^«^^(^^?]-^!N 


Inh, 


H./ 


CßHa 


Dinitroanilin 

(CsHa)" 


NH» 
NH»  oder 
INH, 


H» 
H» 


N, 


Triamidobenzol 

Eioe  andere  Bildnngsweise  der  aromatischen  Amine  bemht  auf  der 
Zersetzang,  welche  die  aromatischen  Amidosäuren  bei  der  trocknen  De- 
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stülation  erleiden.  Dieselben  zerfallen  dabei  in  Kohlensäure  und  eine 
Base,  welche,  je  nach  den  in  der  Säure  enthaltenen  Amidogrnppen ,  ein 
Mono-,  Di-  oder  Triamin  darstellt,  z.  B.: 


Monamidobenzoesäoi-e 
fCOOH 


CsHjNH,     +  CO, 
Anilin 

CeH*  \lll  +  CO, 


Diamidobenzoesänre 
fCOOH 

NH, 


Phenylendiamin 


CgHa 


(NH, 
NH,  +  CO, 

Inh, 


Triamidobenzoesäure 


Triamidobenzol 


Diese  Bildungsweise  scheint  ebenfalls  ganz  allgemein  zu  sein,  we- 
nigstens lassen  sich  das  Mono-,  Di-  und  Triamidobenzol  auf  diesem  Wege 
darstellen. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  aromatischen  Amine  nicht,  wie 
die  Amine  der  Fettsäurereihe,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  der  Benzolkohlenwasserstoffe  ent- 
stehen. Nor  dann,  wenn  ausser  den  Halogenen  Untersalpetersäure, 
NOt,  in  den  Kohlenwasserstoff  eingetreten  ist,  lassen  sich  durch  doppelte 
Umsetzung  Nitrosubstitutionsproducte  der  aromatischen  Amine  daraus 
gewinnen,  z.  B.: 

CeH4  jci®»   +  2  (NHa)  =  C«H4  j^^^  +  NH4CI 

Nitrochlorbenzol  Nitroanilin 

fNO,  fNO, 

CsHs    NO,   +  2  (NHa)  =  CgHs    NO,  +  NH^Cl     • 
ICl  .  iNH, 


Dinitrochlorbenzol                        Dinitroanilin 

NO, 

[NO, 

CsH, 

gj;   +  2  (NH3)  =  CeH, 

No;  +  ^s*c> 

|ci 

Inh, 

Trinitrochlorbenzol 


Trinitroanilin 


Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  die  Nitroderivate  der  Phenoläther, 
welche  mit  Ammoniak  in  einen  Alkohol  und  ein  nitrirtesAmin  zerfallen,  z.B.: 


C,H4 


(NO, 
ioCH, 


+  NH, 


Nitroanisol 


Nitroanilin 


+    CH3OH 


Methylalkohol 
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12  t  Aromatische  Monamine;  Anilin. 

Für  einzelne  der  hierhergebörigen  Basen  exisiiren  noch  besondere 
Bildungsweisen ,  welche  bei  der  Beschreibung  dieser  Körper  besprochen 
werden  sollen. 


M  o  n  a  in  i  n  e. 
Anilin  und  Homologe. 

Die  aromatischen  Monamine  verbinden  sich ,  ähnlich  wie  das  Am- 
moniak und  die  früher  beschriebenen  Monamine  mit  einem  Molecül  Säure 
zu  wohl  charakterisirten  Salzen. 

Die  zahlreich  dargestellten  Abkömmlinge  der  Monamine  entstehen 
entweder  durch  Umwandlung  des  Ammoniakrestes  oder  des  mit  diesem 
verbundenen  kohlenstoffhaltigen  Radicals. 

In  dem  Ammoniakrest  können  die  Wasserstoifatome  durch  Kohlen- 
wasserstoffradicale,  Cyan,  anorganische  und  organische  Säureradieale  er- 
setzt werden.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erleidet  der  Am- 
moniakrest eine  tiefer  gehende  Zersetzung,  indem  je  nach  den  Bedin- 
gungen des  Versuchs }  die  später  zu  beschreibenden  Diazo*  und  Diazo- 
amidoderivate  entstehen  oder  indem  ein  Phenol  gebildet  wird. 

Das  kohlenstoffhaltige  Badical  ist  derselben  Umwandlungen  fähig, 
wie  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  selbst.  Die  Wasserstoffatome 
desselben  können  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Nitrogruppe,  Schwefel, 
schwefelhaltige  Radicale  und  Sauerstoff  ersetzt  werden,  indem  Substituiions- 
producte  der  Amine  entstehen. 


Anilin. 
Syn.  PhenylanÜD,  Amidobenzol,  Krystallin,  Benzidam,  Kyanol. 

Zusammensetzung:  CgHyN  =     '^tt M  N  oder  CcHsNHj. 

Das  Anilin  wurde  im  Jahre  1826  von  Unverdorben^)  unte^  den 
Destillationsproducten  des  Indigos  aufgefunden  und  wegen  der  grossen 
Kry stall isationsfähigkeit  einiger  seiner  Salze  Krystallin  genannt.  Einige 
Zeit  später,  1834,  fand  Runge  ^)  dasselbe  im  Steinkohlen theer  und  legte 
ihm  den  Namen  Kyanol  (von  xvavog  blau)  bei,  weil  es  mit  Chlorkalk  eine 
blaue  Farbenreaction  zeigt.     Pritsche^)  stellte  dasselbe  im  Jahre  1841 

')  Unverdorben,  Pogg.  Ann.  8,  3ö7. 

2)  Bunge,  daselbst  31,  65.  32,  331. 

3)  Fritsche,  J.  pr.  Chem.  20,  451.  27,  153. 
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durch  Destillation  des  Indigos  mit  Kali  und  durch  trockne  Destillation 
der  Anthranilsäure  dar,  und  gab  ihm  nach  der  portugiesischen  Bezeich- 
nung für  Indigo,  „aniP,  den  Namen  Anilin.  Endlich  wurde  es  fast 
gleichzeitig  mit  Pritsche  von  Z i n i  n  ^)  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium aufNitrobenzol  erhalten,  und  unter  der  Bezeichnung  Benzi dam 
beschrieben.  Im  Jahre  1848  unterwarf  Hofmann  ^}  die  von  oben  ge- 
nannten Forschern  dargestellten  Körper  einer  vergleichenden  Untersu- 
chung und  zeigte,  dass  dieselben  identisch  deien.  Er  adoptirte  den  Na- 
men Anilin,  und  lehrte  zahlreiche  Derivate  desselben  kennen. 

Das  Anilin  gehört  unter  die  am  besten  untersuchten  Körper  der  or- 
ganischen Chemie,  da  es  wegen  seiner  grossen  Wichtigkeit  für  die 
Farbenindustrie  bis  in  die  neueste  Zeit  hinein  Gegenstand  zahlreicher 
wissenschaftlicher  und  techniRch  chemischer  Arbeiten  gewesen  ist. 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  wasserfaelle,  sich  leicht 
bräunende,  stark  lichtbrechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem aromatischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Dasselbe  erstari-t 
bei  —  8®  C.  ^)  und  siedet  constant  bei  182°  C.  Der  Dampf  brennt  mit 
leuchtender  Flamme.  Sein  specif.  Gew.  ist  bei  16^  =  1,020  nach  Hof- 
mann,  und  1 ,025  nach  F  r  i  t  s  c  h  e.  Die  Dampfdichte  wurde  =3,10  (be- 
rechnet 3,234)  gefunden.     Der  Brechungsexponent  des  Anilins  ist  1,577. 

Das  Anilin  wirkt  schädlich  auf  den  Organismus;  kleinere  Thiere, 
wie  Kaninchen,  Frösche  und  Blutegel  werden  durch' den  Gennss  desselben 
getödtet. 

Das  Anilin  löst  sich  leicht  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol ,  Aether, 
Methylalkohol ,  Aceton ,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenwasserstoffen ,  rfetten 
und  flüchtigen  Oelen.  Von  Wasser  wird  es  nur  in  ganz  geringer  Meuge 
gelöst  und  nimmt  seinerseits  ebenfaUs  kleine  Mengen  Wasser  auf.  Die 
wässerige  Lösung  besitzt  nur  ganz  schwach  alkalische  Eigenschaften ;  sie 
bläut  weder  Lackmus,  noch  bräunt  sie  Curcumapapier,  sondern  wandelt 
nur  die  violette  Farbe  der  Dahlien  in  grün  um. 

Die  Lösung  fallt  Zink-,  Thonerde-,  Eisenoxydnl-  und  Oxyd-salze. 

Das  Anilin  treibt  in  der  Wärme  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus, 
während  es  in  der  Kalte  von  Ammoniak  gefallt  wird. 

Zur  Erkennung  des  Anilins  dienen  die  Farbenreactionen,  welche  es 
mit  den  verschiedensten  Körpern  zeigt. 

Mit  Chlorkalk  wird  eine  schöne  violette  Färbung  erzeugt,  während  mit 
doppelt-chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  blaue  Reaction  entsteht. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorkohlenstoff,  Arsensäure,  Zinnchlorid,  rother  rau- 
chender Salpetersäure,  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  Quecksilber- 
chlorid, werden  ebenfalls  rothe  Farbstoffe  gebildet. 


')  Zinin,  J.  pr.  Cliem.  27,  149.  36,  98. 

2)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  47,  37. 

3)  Liiciufl,  Berl.  chem.  Ges.  6,  154. 
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Darstellung  und  Entstehungsweisen  des  Anilins. 

Das  Anilin  entsteht 'bei  einer  grossen  Anzahl  Ton  chemischen  Processen, 
von  denen  hier  nur  die  interessantesten  and  wichtigsten  beschrieben 
werden  können.  Seine  hanptsächlichste  Bildnngsweise  beruht  auf  der 
Rednction  des  Nitrobenzols,  Cg  H5  (N  Og),  und  sind  zu  diesem  Zweck  die 
yerschiedenartigsteu  Reductionsmittel   in  Anwendung  gebracht  worden. 

Wird  Nitrobenzol  mit  einem  Gemenge  von  Zink  oder  Zinn  und  Salz- 
säure behandelt,  so  erfolgt  seine  Umwandlung  sehr  rasch,  und  zwar  durch 
den  Wasserstoff,  welchen  diese  Gemenge  entwickeln.  Bei  Anwendung 
von  Zink  entsteht  neben  Anilin  Chlorzink,  während  Zinn  je  nach  der 
zugesetzten  Menge  in  Zinnchlorür  oder  Zinnchlorid  Übergeführt  wird: 

CeHsNOj  +  3  Zn  +  6  HCl  =  ^^y^U  +  3ZnCl,  +  2H,0 
Nitrobenzol  Anilin 

CßHr.NOj    +    3Sn    +    6HC1    =  ^«^^In    +    SSnCl^    +    2  H,0 

2C6H,N02   +    3Sn   +  12  HCl  =  2  r^«|M  n)  +  SSnCU   +  4H,0 

Auch  das  fertig  gebildete  Zinnchlorür  führt  in  saurer  Lösung  das      ! 
Nitrobenzol  bei  Anwendung  von  Wärme  rasch,  in  der  Kälte  langsamer 
in  Anilin  über,  indem  es  dabei  in  Zinnchlorid  umgewandelt  wird. 

CßHsCNOs)   +    3SnCl,    +    6HC1  =  ^«^4  N  +  3SnCl4  +  2H,0      ' 

Statt  der  eben  genannten  Reductionsmittel  lässt  sich  sehr  vor- 
theilhafb  ein  Gemenge  von  Eisen  ^)  und  Essigsäure  anwenden;  die  Re- 
duction  erfolgt  unter  Bildung  von  Eisenoxyd,  wie  die  folgende  Gleichung 
zeigt : 

CßHsNOj  +  6FeO  +  II3O  =  ^'J 1^^  +  SFe^O,. 

Merkwürdiger  Weise  ist  auch  essigsaures  Eisenoxydul  im  Stande, 
das  Nitrobenzol  zu  reduciren,  während  anderen  Salzen  des  Eisenoxydnls, 
z.  B.  den  schwefelsauren  und  Oxalsäuren  Salzen,  dieses  Vermögen  abgeht. 
Bei  Anwendung  von  fein  vertheilt^m  Zink,  dem  sogenannten  Zinkstaub, 
gelingt  die  Reduction  des  Nitrobenzols  auch  ohne  Zusatz  einer  Säure. 


1)  B^champ,  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  402. 
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Durch  Kochen  eines  Gemenges  der  beiden  Körper  mit  reinem  Wasser  wird 
die  Nitroyerbindung  in  Anilin  übergeführt. 

CcHsNOj  +  3Zn  +  HjO  =  ^^JJn  -[-  3ZnO 

Wird  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Losung  mit  Schwefelammoninm  ^) 
behandelt  y  oder  leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die  Ammoniak  ent- 
haltende Lösung  desselben  ein,  so  wird  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
Anilin  gebildet: 

2(C6H5NO,)  +  6H2S  =  2  (^^h'I  n)  +  4H2O  +  6S. 

Auch  arsenige  ^)  Säure  wirkt  unter  Bildung  von  Arseniksäure  und 
Anilin  auf  das  Nitrobenzol  ein  : 

CßHjNO,  +  3AsO,K^  +  H2O  =  ^«J^In  -[-  3ASO4K3. 

Bei  der  Destillation  des  Nitrobenzols  mit  alkoholischer  Kalilange 
entsteht  neben  Azobenzol  ebenfalls  Anilin. 

Der  Indigo  liefert    bereits  bei  der  trocknen  Destillation  für  sich 
Anilin,  welches  jedoch  leichter  bei  der  Destillation  desselben  mit  Kali* 
lauge  erhalten  wird.     Ausser  Anilin  entsteht  Wasserstoff  und  kohlensau-  ^ 
res  Salz: 

C,H,NO  +  4K0H  +  H2O  =  ^«J'In  +  2CO3K2  +  4  IL 

Indigo 

Einer  ganz  ähnlichen  Reaction  unterliegt  das  Isatin  ').  Dasselbe 
wird  ebenfalls  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  in  Anilin,  Kohlensäure 
und  Wasserstoff  zerlegt: 

CgHsNO,  +  4K0H  =  ^'{J^N  +  2COaK2  +  2H. 

Isatin 
Die  Anthranilsäure  zerfallt  bei  der  Destillation  direct  in  Kohlen- 
säure und  Anilin: 


^^^  jcOOH  —    'h^P'  +  ^^*' 


Anthranilsäure 

Zwei  mit  derselben  isomere  Substanzen ,  das  Salicylamid  ^)  und 
Nitrotolnol,  liefern  ebenfalls  Anilin,  wenn  man  ihre  Dämpfe  über 
glühenden  Aetzkalk  leitet. 


')  Zinin,  J.  pr.  Chem.  27,  149. 

>)  ^'öhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  127. 

>)  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  53,  8. 

*)  Hofmann  und  Mnspratt,  Ann.  Chem.  Pharm.  53,  221. 
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Nach  den  Angaben  von  Laurent^)  und  Hof  mann  wird  durch 
mehrwöchentliches  Erhitzen  von  Phenol  mit  Ammoniak  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  300^  Anilin  erzengt,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge : 

CßHsOH  +  NH3  =  ^'hSI^  +  ^^^• 
Phenol 

Diese  Reaction  ist  um  so  wichtiger,  da  sie  die  einzig  bekannte  ist^ 
welche  erlaubt,  Anilin  aus  einem  Substitution sproduct  des  Benzols  durch 
doppelte  Umsetzung  zu  gewinnen. 

Das  Anilin  bildet  sich  ausserdem  noch  bei  der  trocknen  Destillation 
verschiedener  stickstoffhaltiger  Substanzen,  der  Knochen,  des  Torfs,  der 
Steinkohlen  etc.  und  findet  sich  fertig  gebildet  in  einigen  Schwämmen, 
wie  Boletus  cyanescens  und  lucidiis,  Bemerkenswerth  ist,  dass  das 
Nitrobenzol  im  Magen  eine  Rediiction  erleidet  und  in  Anilin*)  überge- 
führt wird. 


Darstellung  des  Anilins  im  Grossen. 

Das  Anilin  wird  im  Grossen  zu  industriellen  Zwecken  ausschliess- 
lich aus  Nitrobenzol,  und  zwar  grösstentheils  durch  Behandlung  desselben 
mit  Eisen  und  Essigsäure  dargestellt.  Das  Nitrobenzol  wird  in  grossen 
gusseisernen  Gefassen  mit  dem  gleichen  Theil  Essigsäure  gemischt  und 
dann  ein  Theil  Eisen  in  Form  von  Feilspänen  oder  Drehspänen  allmälig 
zugesetzt,  indem  man  Sorge  trägt,  dass  die  sich  dabei  erhöhende  Tempe- 
ratur nicht  all  zu  hoch  steigt.  Das  gebildete  halbfeste  Gemisch,  wel- 
ches im  wesentlichen  aus  essigsaurem  Eisen  und  essigsaurem  Anilin  be- 
steht, wird  für  sich  oder  mit  Aetzkalk  gemengt,  aus  grossen  eisernen 
Cylindern,  am  besten  im  Dampfstrom  destillirt,  und  das  rohe  Anilin  durch 
mehrfaches  Destilliren  im  Dampfstrom  gereinigt.  Die  so  dargestellte 
Base  ist  jedoch  nicht  ganz  frei  von  fremden  Producten  und  enthält  ge- 
wöhnlich noch  Spuren  von  unzersetztem  Nitrobenzol,  femer  Aceton  und 
die  dem  Anilin  homologen  Basen,  Toluidin  und  Xylidin,  welche  ihren 
Ursprung  dem  Toluol  und  Xylol  verdanken,  mit  welchen  das  zur  Dar- 
stellung von  Nitrobenzol  dienende  Benzol  gewöhnlich  verunreinigt  ist. 
Dazu  kommt  ausserdem,  wenn  bei  der  Operation  zu  viel  Eisen  angewandt 
wurde,  Azobenzol,  welches  gegen  Ende  über  destillirt. 

Aus  der  rohen  Base  kann  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
des  zwischen  180^  und  190°  übergehenden  Theils  fast  reines  Anilin  dar- 
gestellt werden.  Das  Destillat  wird  von  dem  noch  anwesenden  Nitro- 
benzol durch  Behandeln  mit  Säuren,  Abfiltriren  von  dem  ungelöst  bleibenden 


1)  Laurent,  J.  pr.  Chem.  S2j  286. 
*)  Letheby,  Jahresber.  1862,  336. 
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Gel  und  Zersetzung  des  Filtrats  mit  Alkalien,  oder  auch  durch  Ueber- 
führen  in  das  Oxalsäure  Salz  und  Umkrystallisiren  desselben .  aus  Wasser 
befreit.  Ein  so  gereinigtes  Product  enthält  jedoch  noch  immer  Toluidin, 
welches  sich  nur  sehr  schwer  von  dem  Anilin  trennen  läset.  Ein  voll- 
kommen Toluidin  freies  Anilin  kann  entweder  durch  Destillation  von 
Indigo  mit  Kali,  durch  Reduction- von  Nitrobenzol,  welches  aus  vollkom- 
men chemisch  reinem  Benzol  gewonnen  wurde,  oder  durch  Zersetzung 
von  reinem  Dimethylanilin  *)  mit  Salzsäure  dargestellt  werden. 

Zur  Darstellung  aus  Indigo  wird  derselbe  in  fein  gepulvertem  Zu- 
stand in  heisse  concentriiie  Kalilauge  oder  Natronlauge  eingetragen,  und 
die  rothbraune  Masse  so  lange  der  Destillation  unt/erworfen,  als  ammoniak- 
haltiges  Wasser  nebst  einem  braunen  Gel  übergeht.  Das  letztere  zerfallt 
bei  der  Destillation  in  ein  braunes  Harz,  welches  in  der  Retorte  zurück- 
bleibt, und  in  farbloses  Anilin,  dessen  Menge  ungefähr  20  Proc.  des  an- 
gewandten Indigos  beträgt. 

Willmanreines  Anilin  aus  Nitrobenzol  gewinnen,  so  muss  letzteres 
aus  vollkommen  chemisch  reinem  Benzol,  wie  es  durch  Gefrieren  des  gewöhn- 
lichen, oder  durch  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk  gewonnen  wird, 
dargestellt  sein,  dieses  wird  am  besten  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammonium reducirt.  Dasselbe  wird  zu  dem  Zweck  in  ammoniakalischem 
Alkohol  gelöst,  und  unter  zeitweiligem  Erwärmen  anhaltend  Schwefel- 
wasserstoff in  die  Lösung  geleitet.  Nach  einigen  Tagen  wird  vom  aus- 
geschiedenen Schwefel  abfiltrirt,  das  überschüssige  Schwefelammonium 
und  der  Alkohol  durch  Destillation  veijagt,  das  erhaltene  Gel  zur  Be- 
freiung von  etwa  unzersetzt  gebliebenem  Nitrobenzol  in  Salzsäure  gelöst, 
und  das  Salz  durch  Destillation  mit  Natronlauge  wiederum  zerlegt.  Durch 
Eectification  des  erhaltenen  Products  wird  vollkommen  reines  Anilin  ge- 
wonnen. Ein  ebenso  reines  «Product^  wird  auch  aus  Hydrazobenzol  ge- 
wonnen, und  kann  ausserdem  aus  dem  Anilin  erhalten  werden,  welches 
bei  der  Darstellung  von  Anilinroth  mit  arseniger  Säure  entsteht. 


Umwandlungen  des  Anilins. 

Wird  das  Anilin  der  Luft  ausgesetzt,  so  färbt  es  sich  gelb,  dann 
braun  und  geht  endlich  in  ein  dunkles,  in  Wasser  lösliches  Harz  über. 

Bei  hoher  Temperatur  wird  das  Anilin  zersetzt.  "Werden  die  Dämpfe 
desselben  durch  ein  rothglühendes  Glasrohr  geleitet,  so  scheidet  sich  viel 
Kohle  ab,  Vährend  Ammoniak  und  Blausäure  entweichen  und  in  der 
Vorlage  eine  braune  Flüssigkeit  verdichtet  wird.  Dieselbe  enthält  Benzol, 
einen  indifferenten  krystallinischen  Körper,  eine  hochsiedende  Base,  und 


1)  Lauth,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  677. 

Kolbe,  organ.  Chemie,   m.  1.  9      i^^^^]^ 
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ausserdem  Benzonitril  ^),  welches  wahrscheinlich   durch  die  Einwirkung 
der  Blausiaure  auf  unzersetztes  Anilin  entstanden  ist : 

^«^^JN     +     CNH    =    CßHsCN     +     NHs 

Anilin  Blausäure        Benzonitril      Ammoniak. 

Gegen  sauerstoffahgehende  Suhstanzen  verhält  sich  Anilin,  je  nach 
der  Natur  des  angewandten  Oxydationsmittels,  sehr  verschieden. 

In  Berührung  mit  wasserfreier  Chromsäure  entzündet  es  sich,  mit 
wässriger  Chromsäure  oder  mit  einem  Gemisch  von  doppeltchromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  entstehen  hlaue  und  violette  Farbstoffe;  die  Dar- 
stellung von  Anilinviolett  beruht  auf  dieser  Reaction. 

Wird  das  Anilin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelt,  so 
entsteht  nach  Hofmann^)  neben  Ammoniak  eine  geringe  Menge  Chinon, 
während  der  grösste  Theil  eine  weitergehende  Zersetzung  erleidet: 

^"hJ^     +    Oj    =    CsH^O,     +     NHa 
Anilin  Chinon        Ammoniak 

Eine  sehr  verdünnte  salzsaure  Anilinlösung  wird  durch  übermangan- 
saures Kali  in  Azobenzol  umgewandelt,  während  gleichzeitig  Spuren  von 
Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  auftreten  (Glaser)^): 


t» 


+    0,    = 


Anilin  Azobenzol 

Chlor  verwandelt  trocknes  Anilin  in  eine  theerartige  Masse.  Wird 
Chlor  in  wässriges  Anilin  geleitet,  so  lassen  sich  aus  dem  entstehenden 
Product  Trichloranilin  und  Trichlorpheno^  abscheiden.  Durch  trocknes 
Brom  entstehen  Tribrom-,  Dibrdm-  und  Monobromanilin.  Durch  Jod 
entsteht  im  wesentlichen  jodwasserstoffsaures  Jodanilin.  Chlorjod  scheidet 
nach  Stenhouse^)  aus  Anilinsalzen  einen  schwarzen  Niederschlag  aus, 
welchem  zwei  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  krystallinische  Verbin- 
dungen beigemengt  sind.  Ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure fuhrt  das  Anilin  in  eine  rothe,  harzige  Substanz  über,  aus  welcher 
Hofmann  Trichlorphenol  und  Perchlorchinon  isolirt  hat.  Cyan  ver- 
einigt sich  mit  dem  Anilin  zu  CyananiHn. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  unter  heftiger  Reaction  auf  das  Anilin 
ein;  das  Endproduct  ist  je  nach  der  Concentration  der  angewandten 
Säuren  Mono-,  Di-,  oder  Trinitrophenol.  Durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  wird  das  Anilin,  je  nach  den  Umständen,  unter  denen  sich 
die  Reaction  vollzieht,  in*  verschiedene  Körper  umgewandelt.     In  ver- 


^)  Hof  mann,  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  335.  ^)  Hof  mann.  Jahresber.  d. 
Ghem.  1863,  415.  ^)  Glaser,  Ann.  Chem.  Pharm.  142,  364.  «)  Stenhouse, 
Jahresber.  d.  Chem.  1864,  421. 
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dünnter  wässriger  Lösung  entsteht  Phenol,  welches  jedoch  gpösstentheils 
durch  die  Anwesenheit  von  freier  Salpetersäure  in  Nitrophenol  ^)  umge- 
wandelt wird : 

^«g^N     +     NOjH    ==    CßHsOH     +     H,0     +     2N. 


Anilin      Salpetrige  Säure      Phenol. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Anilin  entsteht  entweder  Diazobenzol  oder  Diazoamidobenzol, 
welche  später  ausführlich  beschrieben  werden  sollen. 

Wenn  die  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  der  Alkoholradicale  auf 
das  Anilin  einwirken,  so  entstehen  unter  Ersetzung  des  Wasserstofifs  im 
Ammoniakrest  secundäre  und  tertiäre  Amine.  Diesen  entsprechende 
Verbindungen  werden  durch  Einwirkung  der  Chloride  und  Bromide 
zweiatomiger  oder  dreiatomiger  Alkoholradicale  erhalte^,  z.  B.  durch 
Aethylenchlorid  und  Chloroform.  Verbindungen  letzterer  Art  werden 
ebenfalls  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  und  einem 
Säurechlorid  auf  Anilin  erhalten,  während  durch  Behandlung  dessel- 
ben mit  Aldehyden  Producte  entstehen,  welche  den  mittelst  der  Chloride 
zweiatomiger  Alkoholradicale  erhaltenen  an  die  Seite  gestellt  werden 
müssen. 

Durch  Einwirkung  von  Vierfachchlorkohlenstoff  entstehen  aus  dem 
Anilin  substituirte  Guanidine;  dieselben  Körper  werden  durch  Behand- 
lung des  trocknen  Anilins  mit  Chlorcyan  gebildet,  während  Chlorcyan 
in  ätherischer  Lösung  unter  Bildung  von  Cyananilid  einwirkt. 

Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden,  Säureäthem  und  Anhydriden 
entstehen  Abkömmlinge  des  Anilins,  in  welchem  der  Wasserstoff  des 
Ammoniakrestes  ganz  oder  theil weise  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  die 
sogenannten  Anilide. 

Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfoderiyate  des  Anilins;  Schwe- 
fel löst  sich  in  siedendem  Anilin  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf,  wobei  als  Hauptproduct  Thioanilin  gebildet  wird. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  Sulfocarbanilid  oder  Diphenyl- 
sulfohamstoff,  während  durch  Behandlung  des  Anilins  mit  Cyansäure 
oder  den  Aethem  der  Cyansäure  und  Cyanursäure  phenylhaltige  Ab- 
kömmlinge des  gewöhnlichen  Harnstoffs  gebildet  werden. 


Verbindungen  des  Anilins. 

Das  Anilin  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  und  bildet  ausserdem 
mit  verschiedenen  Salzen  Additionsproducte. 


1)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  356. 
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Das  Anilin  verbindet  sich  direct  mitSänren  und  liefert  damit  meist 
gut  krystallisirende  Salze.  Dieselben  sind  sämmtlich  in  Wasser  und 
kohol  löslich,  in  Aether  jedoch  meist  unlöslich.  Sie  sind  meist  farblos, 
röthen  sich  aber  leicht  an  der  Luft,  besonders  in  feuchtem  Zustande. 
Mit  Chlorkalk  liefern  sie  eine  violette,  mit  Chromsäure  eine  blaue 
Farbenreaction,  und  ertheilen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  dem  Fichten- 
holz und  HoUundermark  eine  intensiv  gelbe  Färbung.  Es  sollen  hier 
nur  die  wichtigsten  Salze  ausführlich  abgehandelt  werden. 

CHI 
Salzsaures  Anilin,     ^tt^jNCI,  wird  am  besten  durch  Sättigen 

von  Anilin  mit  Salzsäuregas  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  Nadeln, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  ohne  Zerset- 
zung sublimirt  werden  können.  Mit  Goldchlorid  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  welcher  bald  braun  wird. 

Das  Salzsäure  Anilin-Platinchlorid, 

2  (^^«^4nHcA  .PICI4, 

wird  beim  Erkalten  eines  Gemisches  der  verdünnten  Lösung  von  salz- 
saurem Anilin  und  Platinchlorid  in  schönen  gelben  Nadeln  erhalten. 

CHI 
Bromwasserstoffsaures  Anilin,     ^tt^|  NBr,     wird     wie    die 

vorige  Verbindung  dargestellt  und  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten, 
meist  violett  gefärbten  Erystallen.  Es  ist  schwerer  löslicher,  als  das 
salzsaure  Salz,  und  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren. 

C  H  1 
Jodwassserstoffsaures  Anilin,     ^tt*^!  NJ,     bildet     feine,     in 

Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwieriger  lösliche  Nadeln. 

C  H  ) 
Sa-lpetersaures  Anilin,     ^tt^[  NONO3,  wird  aus  einer  Mischung 

von  Anilin  und  Salpetersäure  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  erhalten, 
welche  unzersetzt  sublimirbar  sind.  Wird  das  Salz  über  190®  erhitzt, 
so  entweicht  Wasser,  und  es  entsteht  neben  einem  theerigen  Rückstand 
Nitroanilin. 

Schwefelsaures  Anilin,  2  (^^fA  n)  OgSOj.     Wird    Anilin 

und  Schwefelsäure  gemischt,  so  erstarrt  das  Gemenge  sofort  zu  einem 
dicken  Krystallbrei    des  schwefelsauren  Salzes,  welches  durch   ümkry- 
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stallisiren  gereinigt  wird.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist 
schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  noch  schwerer  in  absolutem,  und 
unlöslich  in  Aether.  Es  lässt  sich  bis  auf  100<>  ohne  Zersetzung  er- 
wärmen, darüber  erhitzt,  zerfallt  es  in  Wasser,  Anilin  und  Phenyl- 
sulfaminsäure.  Bei  noch  höherer  Temperatur  tritt  unter  Bildung  von 
Kohle,  schwefliger  Säure  und  von  schwefligsaurem  Anilin  vollständige 
Zersetzung  ein. 

Schwefligsaures  Anilin.  Durch  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Anilin  bei  Gegenwart  von  Wasser  entstehen  gelbe  Krystall- 
massen  von  schwefligsaurem  Anilin,  welche  an  der  Luft  unter  Entfär- 
bung schweflige  Säure  entwickeln.  Wird  Anilin  mit  überschüssiger 
trockner  schwefliger  Säure  behandelt,  so  bilden  sich  gelbe  Erystalle. 
Dieselben  sind  ein  directes  Additionsproduct  der  schwefligen  Säure  zum 

C  H  ) 
Anilin  und  besitzen  die  Formel     ^tt^I  NSOg.      An    der   Luft  verlieren 

sie    allmälig    schweflige  Säure  und    gehen    unter  Entfärbung    in    eine 

Verbindung  über,  welche  nach  der  Formel  2  (    ^tt^|  Nj  SO3 

mengesetzt  ist,  und  welche  noch  im  Stande  ist,  weitere  schweflige  Säure 
abzugeben.  Die  eben  beschriebenen  Yerbindungen  sind  den  Körpern, 
welche  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Ammoniak  entstehen, 
analog  zusammengesetzt. 

Phosphorsaures  Anilin.  Man  kennt  Verbindungen  des  Anilins 
mit  Ortho-,  Pyro-  und  Metaphosphorsäure. 

Orthophosphorsaures  Anilin. 

1.    Einfach  saures  Salz,  \     Hgf  ^^A    [  PO4.      Durch  Behan- 


zusam- 


hJ 


dein  von  concentrirter  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  Anilin 
wird  eine  weisse  Krystallmasse  erhalten,  welche  nach  dem  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  fleischfarbige,  perl- 
mutterglänzende Blättchen  obiger  Zusammensetzung  liefert.  Das  Salz 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  in  kaltem  und  leicht  in 
siedendem  Alkohol.  ' 

2.    Zweifach  saures  Salz,       H3J       [PO4.    Wird  die  wässrige 

hJ 

Lösung  des  vorigen  Salzes  so  lange  mit  Phosphorsäure  versetzt,  bis 
sie  mit  Chlorbarium  keinen  Niederschlag  mehr  giebt,  und  darauf  einge- 
dampft, so  erhält  man  das  Salz  in  weissen  seideartigen  Nadeln.  Die- 
selben sind  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  in  reichlicher  Menge  löslich. 
In  der  wässngen  Lösung  bildet  sich  immer  eine  geringe  Menge  des 
ersten  Salzes, 
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Pyrophosphorsaures  Anilin,  (  ^tt''}  NjaHsPaOj.  Beim  Ver- 
mischen von  überschüssigem  Anilin  mit  Pyrophosphorsänre  entsteht  ein 
Gemenge  von  saurem  und  neutralem  Salz  in  Gestalt  eines  gelatinösen, 
allmälig  erhärtenden  Niederschlags.  Wird  derselbe  bis  zur  Lösnng  er- 
hitzt, mit  Säui*e  übersättigt  und  im  Wasserbade  verdampft,  so  krystalli- 
sirt  das  sanre  Salz  in  nadelformigen ,  dem  schwefelsauren  Anilin  ähn- 
lichen Krystallen  aus,  welche  löslich  in  Wasser,  und  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether  sind. 

CHI 

Metaphosphorsaures  Anilin,    ^tt'^J  NPO3.      Pas  Salz  fällt  als 

weisse  Gallerte  aus,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Metaphosphor- 
säure  in  grossem  Ueberschuss  mit  freiem,  alkoholischem  oder  ätherischem 
Anilin  vermischt  wird.  Nachdem  die  Substanz  mit  Aether  von  dem 
überschüssigen  Anilin  befreit  ist,  stellt  dieselbe  nach  dem  Trocknen 
eine  weisse,  amorphe  hygroskopische  Masse  dar,  welche  löslich  in 
Wasser,  und  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Die  wässrige  Lösung 
wird  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Orthophosphorsäure  zersetzt.  Sie 
löst  metaphosphorsaures  Silber;  die  Lösung  wird  jedoch  beim  Erhitzen 
unter  theilweiser  Reduction  des  Silbers  roth  gefärbt. 

Sulfocyansaures  Anilin  entsteht  durch  Sättigen  einer  wässri- 
gen  Lösung  von  Rhodanwasserstoffsäure  mit  Anilin,  und  setzt  sich  beim 
Verdampfen  der  Lösung  in  Oeltropfen  ab,  welche  bald  zu  Krystallen 
erstarren.  Dasselbe  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Schwefel- 
kohlenstoff,  Schwefelammonium  und  Diphenylsulfocarbamid, 

Oxalsaures  Anilin,  (  ^H*|  ^)  ^«^2^2»  ^^^  *"^  besten  durch 
Sättigen  einer  alkoholischen  Oxalsäurelösung  mit  Anilin  dargestellt.  D^r 
entstehende  Krystallbrei  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  Salz  bildet  sternförmige  Gruppen  undeutlich  rhom« 
boidaler  Prismen,  ist  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
und  unlöslich  in  Aether. 

Die  wässrige  Lösung  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Bildung 
eines  braunen  Pulvers  zersetzt.  Beim  Erhitzen  auf  lÖO^^  bis  160^  geht 
es  fast  vollständig  in  Diphenyloxamid  über. 

(^|}n),  0,0,0,    =    c,o,pg;|  +  2H,o 

Oxalsaures  Anilin  Diphenyloxamid. 

Das  Anilin  bildet  mit  der  Citronensäure  Pyroweinsäure,  Aepfelsäure, 
Mellithsäure ,  Pikrinsäure,  und  noch  verschiedenen  anderen  organischen 
Säuren  ebenfalls  krystallisirende  Salze. 
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Additionssalze  des  Anilins  ^). 

Das  Anilin  geht,  ähnlich  dem  Ammoniak,  directe  Verbindungen  mit 
vielen  Salzen  ein,  welche  als  Ammoniumsalze  betrachtet  werden  können, 
in  denen  der  Wasserstoff  theils  durch  Metalle,  theils  durch  die  Phenyl- 
gmppe  ersetzt  ist.  Verbindungen  des  Anilins  mit  falzen  einatomiger 
Metalle  sind  nicht  dargestellt,  dagegen  sind  zahlreiche  Verbindungen 
desselben  mit  Salzen  der  zwei-,  drei-  und  yieratomigen  Metalle  von 
Schiff  ausfährlich  untersucht.  Die  Additionssalze  der  zweiwerthigen 
Metalle  besitzen  die  allgemeine  Formel: 


C*h:)  n)  •  ^"' 


worin  M"  die  Salze  von  Kupfer,   Zink,  Quecksilber  und  Gadmium  be- 
zeichnen kann. 

Die  Verbindungen  mit  den  Salzen  dreiwerthiger  Metalle  haben  die 
Formel : 


(C«|)  n)  .  M'". 


worin  M'"  durch  die  Salze  des  Arsens,  Antimons  und  Wismuths  ersetzt 
werden  kann. 

Von  vieratomigen  Metallen  ist  nur  eine  Verbindung,  das  Anilin-Zinn- 
chlorid, dargestellt,  welchem  die  Formel: 


C^S:}«)- 


SnCU 


zukommt. 

Fast  alle  diese  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  luftbeständig.  Einige 
lösen  sich  ohne  Zersetzung  in  Wasser  und  können  aus  demselben  umkry- 
stallisirt  werden. 


Abkömmlinge  des  Anilins,  welche  durch  Substitution 

der  Wasserstoffatome  im  Eadical  Phenyl  CeHs 

gebildet  werden. 

Die  Wasserstoffatome  des  Phenyls  im  Anilin  sind,  wie  bereits  kurz 
angedeutet  wurde,  durch  andere  Elemente  und  Radicale  ersetzbar.  Es 
sind  bis  jetzt  Anilinderivate  dargestellt,  welche  durch  Substitution  von 


1)  Schiff,  Joum.  pr.  Chem.  89,  226.    Jahresber.  d.  Chem.  1863,  413. 
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einem,  zwei,  drei  und  vier  Atomen  Wasserstoff  gebildet  werden.  Die 
Elemente  und  Radicale,  welche  direct  in  das  Anilin  eingeführt  werden 
können,  sind  Chlor,  Brom,  Jod,  Untersalpetersänre,  Schwefel  und  die  ein- 
werthige  schwefelhaltige  Gruppe  (SOsH)'. 

Ausserdem  sind  noch  verschiedene  Körper  bekannt,  welche  als 
Substitutionsproducte  des  Anilins  angesehen  werden  können,  wenn  sie 
auch  nicht  direct  aus  demselben  dargestellt  sind.  Hierher  gehören  die 
Amidoyerbindunge^  des  Phenols  und  der  Phenoläther,  welche  man  als 
Oxyanilin,  Meth-,  Aethoxyanilin  etc.  betrachten  kann,  und  welche  daher 
ebenfalls  unter  seinen  Substitutionsproducten  beschrieben  werden  sollen. 

Zur  Bildung  dieser  Anilinderivate  bieten  sich  verschiedene  Wege  dar. 
Die  beiden  hauptsächlich  angewandten  Methoden  beruhen  darauf,  dass 
entweder  das  Anilin  selbst  oder  ein  Anilid,  z.  B.  Acetanilid  (siehe 
dieses),  der  Einwirkung  derjenigen  Elemente,  welche  in  dasselbe  ein- 
geführt werden  sollen,  ausgesetzt  werden,  oder  dass  Nitroderivate  des 
Benzols,  in  welchem  bereits  andere  Wasserstoffatome  durch  Elemente 
oder  Radicale  ersetzt  sind,  mit  geeigneten  Reductionsmitteln  behandelt 
werden. 

Auf  beiden  Wegen  entstehen  die  Chlor,  Brom,  Jod,  XJntersalpeter- 
säure  und  Schwefel  enthaltenden  Abkömmlinge,  während  die  Oxyderivate 
nur  auf  dem  zweiten  Wege  erhalten  werden  können. 

Die  Mono-,  Di-  und  Trinitr'overbindungen  des  Anilins  lassen  sich 
ausserdem  durch  doppelte  Zersetzung  der  Chlor-  oder  Brommono-,  Di- 
und  -Trinitrobenzole  und  der  Di-  und  Trinitroanisole  mittelst  Ammoniak 
darstellen,  während  die  Brom- und  Chlorproducte  aus  den  entsprechenden 
Substitutionsproducten  des  Isatins  erhalten  werden  können. 

Die  meisten  substituirten  Aniline  existiren  in  mehreren  isomeren 
Modificationen.  Von  fast  allen  Monosubstitutionsproducten  sind  drei 
Modificationen  bekannt,  welche  nach  der  in  der  Einleitung  gegebenen 
Auseinanderseszung  als  Ortho-,  Meta-  und  Para-Brom-,  Chlor-,  Jod-, 
Nitro-  etc.  Anilin  beschrieben  werden  sollen. 

Die  substituirten  Aniline  haben  theilweise  noch  die  basiBchen  Eigen- 
schaften des  Anilins  beibehalten,  und  bilden  mit  Säuren  den  Ammoniak- 
salzen analoge  Verbindungen.  Die  Monosubstitutionsproducte  des  Ani- 
lins: Monochlor-,  Monobrom-,  Monojod-  und  Mononitroanilin  sind  zwar 
schwächere  Basen  als  das  Anilin  selbst,  bilden  jedoch  noch  leicht  Salze ; 
ebenso  verhält  sich  das  Thioanilin.  Das  Dichlor-  und  Dibromanilin  ver- 
binden sich  zwar  noch  mit  Säuren,  die  Salze  zerfallen  jedoch  theilweise 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das  Dinitroanilin  und  diejenigen  Ani- 
line, in  denen  drei  oder  vier  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom 
ersetzt  sind,  vereinigen  sich  grösstentheils  nicht  mehr  mit  Säuren;  es 
existiren  jedoch  Bromsubstitutionsproducte  des  Anilins,  welche  mit  stark 
basischen  Eigenschafben  begabt  sind,  und  sehr  beständige  Salze  bilden. 
Das  Trinitroanilin  verhält  sich  wie  ein  Säureamid,  indem  es  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Alkalien  nnter  Wasserauf  nähme  in  Ammoniak  und  Picrin- 
säure  zerfallt. 

In  den  Sulfosäuren  des  Anilins  sind  die  basischen  Eigenschaften 
ganz  unterdrückt;  dieselben  verhalten  sich  wie  starke  Säuren. 

Die  Oxyderivate,  besonders  die  Aetherverbin düngen  derselben,  das 
Amidophenol,  Amidoanisol  etc.  besitzen  dagegen  stark  basische  Eigen- 
schaften, und  verbinden  sich  wie  das  Anilin  selbst  mit  Säuren  zu  wohl- 
charakterisirten  beständigen  Salzen. 

Werden  die  Halogenverbindungen  des  Anilins  mit  nascirendem 
Wasserstoff  behandelt,  so  wird  Anilin  regen erirt. 

Eine  grosse  Anzahl  der  substituirten  Aniline  wird  durch  Einwirkung 
von  Salpetrigsäureäthyläther  in  der  Weise  zersetzt,  dass  statt  der 
Amidogruppe  Wasserstoff  eintritt  und  substituirte  Benzole  entstehen. 

Die  Reaction  findet  nach  folgender  Gleichung  statt,  worin  (R)  ein 
einatomiges  Element  oder  Radical  bezeichnet: 

^'^^S^      +      NOOC2H5     =     N2     +     C2H4O   +- 


R.  Anilin       Salpetrigsäureäthyläther  Aldehyd 

c6H.sat) 

R.  Benzol. 

Chlorsubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Monochloranilin,   Chlorphenylamin,  Monochlor- 

amidobenzol. 

C  H  CII 
Zusammensetzung:   CeHeClN  =     ^    *H  1  ^• 

Es  sind  drei  Modificationen  des  Monochloranilins  dargestellt,  von 
denen  die  Paraverbindung  am  genauesten  untersucht  ist.  Die  Para- 
verbindung  ist  fest,  während  die  Ortho-  und  Meta-Verbindungen  Flüssig- 
keiten bilden. 

Orthochloranilin. 

Dasselbe  entsteht  durch  Reduction  des  flüssigen  Chlornitrobenzols  .^) 
nach  folgender  Gleichung: 

C6H4(N02)C1     +     6H     =     ^'^'hHn     +     2H2O 

Chlornitrobenzol  Chloranilin  Wasser. 

Die  Base  ist  ein  flüssiges  Oel,  welches  bei  207**  siedet  und  auch  bei 
—  14®  noch  nicht  fest  wird. 


1)  Jungfleisch,  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  343. 
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Parachloranilin. 

Dieses  Chloranilin  war  das  erste  Beispiel  einer  chlorhaltigen  Base 
und  wnrde  im  Jahre  1845  von  Hofmann  ^)  dnrch  Destillation  des  Chlor- 
isatins  mit  Aetzkali  dargestellt: 

C8H4ClNOa     +     4K0H     =     ^^HjCn  ^ 

Monochlorisatin  Kali  Ghloranilin 

+     2K2CO3     +■     2H 

Kohlensaures    Wasserstoff. 
KaU 

Das  Monochloranilin  bildet  diamantglänzende  Octaeder,  welche  bei 
69  bis  70^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich, 
in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
Schwefelkohlenstoff.  Es  destillirt  über  200^  fast  ohne  Zersetzung,  ist 
jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig,  so  dass  es  mit  Salz- 
säure weisse  Nebel  erzeugt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  ebenfalls 
leicht  flüchtig.  Es  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  brennenden 
Geschmack.    Der  Dampf  brennt  mit  leuchtender  gi'üngesäumter  Flamme. 

Das  Parachloranilin  entsteht  ausser  aus  dem  Chlorisatin  durch  Re- 
duction  des  bei  83^  schmelzenden  Chlornitrobenzols  und  durch  De- 
stillation des  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetanilid  (siehe  dieses) 
tsich  bildenden  Monochloracetanilids  mit  Kalilauge: 

C6H4CII  p   TT    r^^\ 

C2H3O  N     +     KOH     =     ^«"*jjJN     4-     C^HgOaK 

Monochloracetanilid       Kali  Chloranilin       Essigsaures  Kali. 

Zur  Darstellung  aus  Chlorisatin  wird  dasselbe  mit  concentririer 
Kalilauge  und  Stücken  von  festem  Aetzkali  destillirt,  bis  der  Rückstand 
fest  geworden  ist,  und  ein  braunes,  nicht  mehr  erstarrendes  Oel  über- 
geht. Das  zuerst  überdestillirte  krystallinische  Product  ist  Chloranilin, 
welches  mit  Wasser,  worin  es  fast  unlöslich  ist,  gewaschen  und  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Zur  Gewinnung  des  Chloranilins  aus  Chloracetanilid  ^)  wird  letzteres 
mit  Kalilauge  im  Dampfstrom  destillirt.  Bei  dieser  Operation  wird  ausser 
dem  Monochloranilin  etwas  Dichloranilin  gebildet,  welches  seine  Ent- 
stehung einer  geringen  Menge  Dichloracetanilid  verdankt,  mit  welcher 
das  Monochloracetanilid  immer  verunreinigt  ist. 

Zur  Trennung  der  beiden  Körper  wird  daher  das  Destillat  mit  Salz- 
säure zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  aufge- 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.  53,  8.  »)  jimg^  ^nn.  Chem.  Pharm.  121,  281. 

Qriess,  ibid.  121,  265. 
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nommen  and  nach  dem  Erkalten  filtrirt  Da  das  Dichloranilin  beim 
Eindampfen  die  Salzsäure  verliert,  und  als  freie  Base  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich  ist,  so  bleibt  es  beim  Filtriren  der  erkalteten  Lösung  fast 
vollständig  zurück,  und  das  Filtrat  enthält  nur  das  salzsaure  Salz  des 
Monochloranilins,  welches  durch  Ammoniak  oder  Kali  geföUt  werden  kann. 

Am  besten  eignet  sich  zur  Darstellung  des  reinen  Monochloranilins 
wohl  das  bei  83*  schmelzende  Chlomitrobenzol  ^),  welches  etweder  durch 
Schwefelammonium  oder  durch  Zinn  und  Salzsäure  auf  dem  früher  beim 
Anilin  beschriebenen  Wege  in  die  Amidoverbindung  übergeführt  wer- 
den kann. 

In  seinen  Reactionen  verhält  sich  das  Chloranilin  dem  Anilin  sehr 
ähnlich.  Chlor  verwandelt  dasselbe  bei  Gegenwart  von  Wasser  wesent- 
lich in  Trichloranilin  und  Trichlorphenol.  Die  Bildungsweise  dieser  bei- 
den Substanzen  kann  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden : 

^'^*h1W     +     4C1     =     ^6^2^l3Jj^     +     2  HCl. 

Chloranilin  Trichloranilin 

CßH^Cll 


H^h 


+  4C1  +  H2O  =  CßHaClsOH  -f-  HCl  +  NH4CI 


CUoranilin  Trichl'orphenol. 

Brom  liefert  Dibromchloranilin  (siehe  dieses).  Beim  Erhitzen  des 
Chloranilins  mit  starker  Salpetersäure  entsteht  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe  zuerst  eine  dunkelrothe,  dann  schwarze  Flüssigkeit,  ans  welcher 
sich  bisweilen  gelbe  Nadeln  absetzen,  welche  wahrscheinlich  aus  Chlor- 
dinitrophenol ,  C6H3(N03)3C10H  bestehen.  Ausserdem  entstehen  ge- 
ringe Mengen  Chlorpikrin.  Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  erzeugen 
mit  Chloranilin  ausser  den  Substitutionsproducten  des  Phenols  Trichlor- 
phenol CeHjClsOH  und  Pentachlorphenol  CgHsOH  noch  Tetrachlor- 
chinon  C6CI4O3.  Natriumamalgam  wandelt  das  Chloranilin  wieder  in 
Anilin  um.  Beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  des  Chloranilins  über  glühen- 
den Kalk  entsteht  unter  Kohleabscheidung  Anilin  und  Ammoniak,  beim 
Ueberleiten  über  schmelzendes  Kalium  bildet  sich  und  zwar  ebenfalls 
unter  Kohleabscheidung  Chlorkalium  und  Cyankalinm. 

Salze  des  Parachloranilins. 

Die  basischen  Eigenschafton  des  Anilins  sind  im  Chloranilin  durch 
den  Eintritt  von  Chlor  abgeschwächt.  Es  bildet  jedoch  mit  den  meisten 
Säuren  wohlcharakterisirte  und  gut  krystallisirende  Salze.  Die  Lösungen 
derselben  röthen  Lackmuspapier. 

Die  Base  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Aetzalkalien  und  durch  kohlen- 


^)  QriesB,  Jahresber.  d.  Ohem.  1866,  457. 
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saure  Alkalien,  bei  letzteren  unter  Entwickelung  von  Kohlen sänre  ab- 
geschieden. Auch  Ammoniak  fällt  Chloranilin  aus  den  Lösangen  der- 
selben aus,  wird  jedoch  in  der  Hitze  von  demselben  ausgetrieben. 
Die  Salze  färben  Fichtenholz  und  HoUundermark  tief  gelb;  mit  Chlor- 
kalk nehmen  sie  eine  schwach  violette,  bald  orangegelb  werdende  Fär- 
bung an. 

Salzsaures  Chloranilin,     ^    ^tt  [  NCl,    wird    durch    Sättigung 

Bon  siedender  Salzsäure  mit  der  freien  Base  erhalten.  Beim  Erkalten 
der  Lösnng  schiesst  es  in  grossen  durchsichtigen,  monoklinen  Erystallen 
an,  welche  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefel- 
säure noch  grösser'  erhalten  werden.  Dieselben  werden  beim  Erwär- 
men undurchsichtig  und  lassen  sich  mit  einiger  Vorsicht  unzersetzt 
sublimiren. 

Salzsaures  Chloranilin- Platinchlorid, 
(^*^H])NH,Cl),.PtCl4, 

wird  durch  Vermischen  der  beiden  Lösungen  als  orangerother  Nieder- 
schlag erhalten  und  krystallisirt  in  Blättchen.  —  Quecksilberchlorid 
und  Zinnchlorür  geben  ebenfalls  mit  dem  salzsauren  Chloranilin  kry- 
stallinische  Doppelverbindungen. 

Salpetersaures  Chloranilin  krystallisirt  in  grossen  Blät- 
tern und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen schmelzen  dieselben  unter  theilweiser  Zersetzung  zu  einem 
dunklen  Oele. 

Schwefelsaures  Chloranilin,  (    ^      tt  [  NU  SO3O2,    wird    als 

eine  krystallinische  Masse  niedergeschlagen,  wenn  mit  wenig  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zu  einer  alkoholischen  J^ösung  von  Chloranilin  ge- 
setzt wird.  Es  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  violettweissen  Blätt- 
chen, aus  siedendem  Alkohol  in  feinen  silberglänzen  Nadeln. 

Phosphorsaures  Chloranilin  setzt  sich  in  blättrigen  Ery- 
stallen ab,  wenn  eine  wässrige  Lösung  von  Phosphorsäure  zu  einer  al- 
koholischen Lösung  der  Base  getropft  wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Wasser. 

Saures  oxalsaures  Chloranilin, ^«^^^n  NHC3O4   +    H^O. 

Das  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  der  Base  in  einer  warmen  Lö- 
sung von  Oxalsäure  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  langen  Prismen  ab, 
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welche  dem  Salpeter  ähnlich  sind.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
and  Alkohol.  Die  wässrige  Lösnng  wird  an  der  Luft  anter  Abscheidang 
eines  rothen  Palvers  zersetzt. 


'Metachloranilin. 

Dasselbe  warde  von  Griess^)  durch  Behandlung  des  bei  48® 
schmelzenden  Nitrochlorbenzols  mit  Schwefelammonium  dargestellt  und 
ist  ein  flüssiges,  in  Wasser  schwer  lösliches  Oel. 

Das  Salzsäure  Platindoppelsalz  der  Base  bildet  gelbe  Krystalle,  welche 
in  der  Form  von  der  Platinverbindong  des  Parachloranilins  abweichen. 

Ein  Chloranilin,  welches  mit  diesem  wahrscheinlich  identisch  ist, 
wurde  von  Beilstein  und  Kurbatow^)  erhalten.  Dasselbe  siedet 
bei  230«.     Sein  specif.  Gew.  ist  bei  0«  =  1,2432. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  Blättchen,  das  Salpetersäure,  dicke  kurze 
NadeU. 


Dichloranilin,  Dichlorphenylamin,  Dichlor- 
amidobenzol. 

C  H  Cl  1 
Zusammensetzung:  CeHsCl^Nj  =    *    ^h^i^- 

Es  Bind  mit  Sicherheit  zwei  verschiedene  Dichloraniline  bekannt. 

«-Dichloranilin '). 

Dasselbe  entsteht  durch  Destillation  von  Dichloracetanilid  mit  Al- 
kalien oder  mit  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung: 

GoHsGlg]  n  Ti  n  1 

N     +     KOH    =   ^«^'j^Mn     +     GjHsCK 


Cj  H3  O3 
H 


Dichloracetanilid  Kali  Dichloranilin      Essigsaures  Kali. 

Das  o-Dichloranilin  krystallisirt  in  prächtigen,  langen,  seideglänzenden 
prismatischen  Nadeln,  welche  bei  63®  schmelzen  und  bei  245®  fast  ohne 
Zersetzung  sieden.  Es  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser  und  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  121,  257.  187,  39.  >)  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1456. 
*)  Oriess,  Ann.  Chem.  Pharm.  121,  257.  Bei  Utein  und  Kurbatow, 
Berl.  chem.  Ges.  7,  1760.     Gtto  N.Witt,  Berl,  chem.  Ges.  7,  1602. 
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Das  Balzsaure  Salz  krystallisirt  in  sternförmig  vereinigten  glän- 
zenden Nadeln,  welche  sich  in  Berührung  mit  Wasser  yoUständig  in 
Salzsäure  und  die  freie  Base  spalten. 

j3-Dichloranilin. 

Dasselbe  wird  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  das  bei 
64  bis  65*  schmelzende  Dichlomitrobenzol  0  dargestellt.  Es  krystallisirt 
aus  Wasser,  in  dem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  langen  schnee- 
weissen,  etwas  brüchigen  Nadeln,  welche  bei  50,5^  schmelzen. 

Eine  mit  dem  Dichloranilin  gleich  zusammengesetzte  Verbindung 
wurde  von  Hof  mann')  durch  Destillation  des  Dichlorisatins  mit  Kali  dar- 
gestellt. Dieselbe  ist  jedoch  nicht  genau  genug  untersucht,  um  feststellen 
zu  können,  ob  sie  mit  einer  der  oben  beschriebenen  Verbindungen  iden- 
tisch ist  oder  nicht. 


Trichloranilin,  Trichlorphenylamin,  Trichloramidobenzol. 
Zusammensetzung:  CßH^ClaN  =  ^«^«^j  N. 

Das  Trichloranilin  wurde  von  Erdmann  ^)  entdeckt.  Derselbe  er- 
hielt die  Verbindung  neben  Trichlorphenol  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Indigo,  erkannte  sie  jedoch  nicht  als  einen  Abkömmling  des  Anilins, 
da  er  den  Stickstoff  darin  übersah. 

Das  Trichloranilin  bildet  weisse,  zarte,  sehr  zerrbrechliche  Nadeln 
und  Blättchen,  welche  bei  96J5^  schmelzen  und  bei  86^  wieder  kry- 
stallinisch  erstarren.  Es  siedet  bei  270^  und  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem 
Wasser;  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht.  Die  Base  besitzt  einen 
eigenthümlichen  Geruch;  sie  ist  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Hofmann  ^)  erhielt  das  Trichloranilin  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Anilin  oder  Chloranilin,  und  befreite  die  Base  von  dem  gleichzeitig 
entstehenden  Trichlorphenol  durch  Destillation  mit  Kali. 

Das  Trichloranilin  entsteht  ebenfalls  durch  Erhitzen  des  Trichlor- 
nitrobenzols  ^)  mit  Zinn,  Salzsäure  und  Alkohol. 

Das  Trichloranilin  geht  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Alkalien  Ver- 
bindungen ein,  löst  sich  jedoch  in  starker  Kalilauge  und  nicht  zu  ver- 
dünnten Säuren  auf. 


^)  Witt,  BerL  ehem.  Ges.  8,  145.  Lesimple,  Jahresber.  der  Chem. 
1868,735.  2)  Hofmann,  Ann. Chem.  Pharm.  53,  33.  ^  Erdmann,  Journ. 
pr.  Ohem.   19;   331.         *)  Ann.   Ghem.  Pharm.  53,  8.         B)  Le simple,  Ann. 


Chem.  Pharm.  137,  125. 


Digitized  by 


Google 


Tetrachloranilin,  Parabromanilin.  143 

Tetrachlor  an  ilin,  Tetrachlorphenylamin, 
Tetrachloramidobenzol. 

Zußammenßetzung:  CßHaCUN  =  ^«^  g*}N. 

Dasselbe  wird  durch  Reduction  des  Tetrachlornitrobenzols  ^)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhalten.  Es  bildet  feine  weisse  voluminöse  Nadeln,  welche, 
dem  Licht  ausgesetzt,  roth  werden  und  bei  90^  schmelzen.  Dieselben 
sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  jedoch  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Der  Körper  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 


Bromsubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Monobromanilin,  Bromphenylamin,  Bromamidobenzol. 

Zusammensetzung:  CellßBrN  =     ^    ^u\^' 

Man  kennt  drei  isomere  Monobromaniline,  welche  sämmtlich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  feste  Körper  sind. 

Orthobromanilin. 

Die  Base  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf 
das  bei  43, P  schmelzende  Bromnitrobcnzol*^).  Sie  bildet  eine  feine  farb- 
lose Krystallmasse ,  welche  bei  31  bis  31,5^  schmilzt  und  bei  229^  un- 
zersetzt  siedet.  Weitere  Beobachtungen  über  die  Eigenschaften  des  Kör- 
pers liegen  nicht  vor. 

Parabromanilin. 

Diese  Modification  des  Monobromanilin s  wurde  zuerst  durch  Er- 
hitzen von  Bromisatin  ^)  mit  Kalilauge  erhalten  und  entsteht  ausserdem 
bei  verschiedenen  anderen  Processen. 

Das  Parabromanilin  bildet  grosse  farblose  Octaeder,  welche  bei 
63^  schmelzen  und  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind. 

Zur  Darstellung  desselben  aus  Bromisatin  mittelst  Aetzkali  wird  ein 
Gemenge  der  beiden  Substanzen  so  lange  der  Destillation  unterworfen, 
bis  der  Rückstand  fast  trocken  geworden  ist  und  ein  nicht  mehr  erstar« 
rendes  Oel  überdestillirt.  Die  im  Anfang  übergehenden  öligen,  bald  er- 
starrenden Tropfen,  werden  zur  Reinigung  mit  Wasser  gewaschen,  und 
liefern  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  reine  Product.  Es  kann 
ebenfalls  leicht  durch  Destillation  von  Bromacctanilid  mit  Kalilange  dar- 


1)  Lesimple,   Jahresber.  der  Chem.   1868,   736.        ^)  Pittig;  u.   Mager, 
Berl.  chem.  Ges.  ly  1179.        ^)  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  53;  42. 
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gestellt  und  auf  dieselbe  Weise,  wie  Parachloranilin  gereinigt  werden.  Nach 
Griess^)  wird  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Diazobrombenzolimid  Bromanilin  gebildet.  Die 
Bildung  desselben  wird  durch  folgende  Gleichung  erklart: 

CeBrH4N3  +  8H  =  ^'^*h^)n  +  2NH3. 

Die  Einwirkung  des  nascireuden  Wasserstoffs  auf  die  Diazoverbin- 
dung  ist  beendet,  wenn  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  keinen 
Niederschlag  mehr  liefert.  Die  Lösung  wird  darauf  auf  dem  Wasserbade 
verdunstet,  und  das  entstandene  Bromanilin  dui'ch  Destillation  mit  Kali- 
lauge in  reinem  Zustande  erhalten.  Das  Bromanilin  entsteht  ausserdem 
noch  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  das  bei  125^ 
schmelzende  Bromnitrobenzol  ^),  und  wird  ebenfalls  in  geringer  Menge  neben 
höher  gebromten  Anilinen  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Brom  auf 
Anilin  gebildet.     Zur  Darstellung  ist  der  letztere  Weg  nicht  geeignet. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Bropianilin  in  Anilin  über- 
geführt. Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung 
desselben  entsteht  Benzidin.  Bei  wiederholter  Destillation  wird  es  unter 
Bildung  von  Anilin,  Di-  und  Tribromanilin  zersetzt.  Seine  Salze  sind 
krystallisationsfahig. 

Das    chlorwasserstoffsaure    Bromanilin,     ^    *„  1  N  Cl,  kry- 

stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  perlmutterglänzenden  strahligen  Massen 
und  kann  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure   in   wohl   ausgebildeten 
monoklinen  Prismen  erhalten  werden.     Das  Platindoppelsalz, 
/C6H4Brj  ^^A    p^(.j^^ 

bildet  orangegelbe  krystallinische  Blättchen. 

Das  neutrale  oxalsaure  Bromanilin,  l    ^      i/l  Nj  C304,wird 

durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  von  Bromanilin  mit  wässrigcr 
Oxalsäure  dargestellt,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  undeut- 
lichen Krystallen. 

Metabromanilin. 

Dasselbe  wird  durch  Reduction  des  bei  56^  schmelzenden  Bromnitro- 
benzols  ^)  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  Es  bildet  eine  völlig  farb- 
lose Kry stall masse,  die  sich  am  Licht  kaum  ftirbt.  Es  schmilzt  bei  18^ 
bis  18,50  und  siedet  bei  251 0.  Durch  Chlorkalk  wird  die  wässrige  Lö- 
sung violett  gefärbt  NascirenderWasserstoffführt  die  Base  in  Anilin  über. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  wird  in  kleinen,  weissen,  perlmutter- 


1)  Griess,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  453.        2)  Fittig  u.  Mager,  Berl. 
ehem.  Ges.  7,  1175.        ^)  DieselbeD,  Berl.  chem.  Ges.  8,  364. 
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glänzenden  Tafeln  erhalten,  welche  in  Alkohol  nnd  Wasser  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  gelbe  Prismen. 


Dibromanilin,  Dibromphenylamin,  Dibromamidobenzol. 

Zasammensetzung:  C6B[5Br2N  =     ß    ^  ^|  N. 

Man  kennt  vier  isomere  Modificationen  des  Dibromanilins,  welche 
als  «-,  ß',  y-  und  Ä-Dibromanilin  bezeichnet  werden  sollen. 

a-Dibromanilin. 

Das  a-Dibromanilin  bildet  glatte  Nadeln  oder  lange  Blätter,  welche 
bei  79,5®  schmelzen.  Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslich, 
wird  jedoch  von  Alkohol  leicht  gelöst.  Die  Verbindung  wurde  zuerst  von 
Hofmann  1)  durch  Destillation  von  Dibromisatin  mit  Kalilauge  dargestellt. 
Das  dabei  entstehende  krystallinische  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  dann  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Körper  entsteht 
femer  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  und  durch  Re- 
duction  von  Nitrometadibrombenzol  (Schmelzpunkt  61,6®).  Es  wird  am 
besten  durch  Destillation  des  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acet- 
anilid^)  entstehenden  Dibromacetanilids  mit  Kalilauge  dargestellt.  Es  geht 
dabei  in  öligen  Tropfen  über,  welche  bald  zu  weissen  Nadeln  erstarren. 
Da  das  Dibromacetanilid  gewöhnlich  nicht  ganz  frei  von  der  Mono-  und 
Tribrom Verbindung  erhalten  wird,  so  ist  das  Dibromanilin  dem  entspre- 
chend durch  Mono-  und  Tribromanilin  verunreinigt.  Das  Product  wird 
daher  mit  warmer,  massig  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  welche  etwa 
vorhandenes  Tribromanilin  ungelöst  zurücklässt.  Wird  darauf  die  salz- 
saure liösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  heissem 
Wasser  gewaschen,  so  gehen  die  etwa  vorhandenen  Spuren  des  salzsauren 
Monobromanilins  in  die  Lösung  über,  während  die  Dibromverbindung 
ungelöst  zurückbleibt. 

Das  Dibromanilin  ist  eine  sehr  schwache  Base.  Die  Salze  sind  kry- 
stallisirbar,  jedoch  sehr  wenig  beständig.  Die  wässrige  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  verliert  beim  Kochen,  und  selbst  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten über  Aetzkalk,  alle  Säure  und  hinterlässt  reines  Dibromanilin. 

Das  salzsaure  Dibromanilin,  ^«^'^^«l  NCl,  büdet  krystalli- 
nische Büschel.     Das  salzsaure  Dibromanilin-Platinchlorid, 

krystallisirt  in  gelben  Prismen  und  ist  sehr  leicht  zersetzbar. 

^)  Hofmann,  Ann.  Chem. Pharm.  53*  8.     ^)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm. 
121,  267. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  1.  IQ 
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/I-Dibromanilin. 

Diese  Verbindang  wird  durch  BehandluDg  des  ans  Paradibrom- 
benzol  erhaltenen  Dibromnitrobenzols  0  niit  Zinn  nnd  Salszäure  darge- 
stellt und  aas  Alkohol  in  schönen  atlasglänzenden,  zu  Warzen  yereinigten 
Prismen  kiystallisirt  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  61  bis  52®.  Sie  ist 
nnlöslich  in  Wasser  nnd  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sie  bildet  sehr  schön 
krystallisirende ,  aber  ausnehmend  leicht  zersetzbare  Salze,  da  ihre  Ver- 
wandtschaft zu  Säoren  sehr  gering  ist. 

Das  salpetersaure  Dibromanilin,  durch  sehr  lange  anhaltendes 
Digeriren  der  Base  mit  Salpetersäure  erhalten,  bildet  perlmutterglänzende 
Blättchen.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem 
weniger  schwer  löslich. 

y-Dibromanilin. 

Dasselbe  wird  durch  Reduction  des  bei  104,5^  schmelzenden  Nitrodi- 
brombenzols ')  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  und  durch  Destillation 
im  Damp&trom  in  reinem  Zustand  gewonnen.  Es  bildet  weisse  Nadeln, 
welche  bei  56,5®  schmelzen,  und  besitzt  stark  ausgeprägte  basische  Eigen- 
schaften. Das  salzsaure  y-Dibromanilin  wird  aus  Wasser,  welches 
mit  wenig  Salzsäure  angesäuert  ist,  in  Krystallen  erhalten.  Durch  reines 
Wasser  wird  das  Salz  partiell  zersetzt. 

Bei  der  Behandlung  des  y-Dibromanilins  mit  Brom  nnd  Wasser 
entsteht  Pentabromanilin. 

d-Dibromanilin. 

Dasselbe  entsteht  durch  Reduction  des  bei  58,6®  schmelzenden  Nitro- 
orthodibrombenzols  3)  und  bildet  weisse  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt 
bei  80,4®  liegt.     Es  zeigt  stark  basische  Eigenschaften. 


Tribromanilin,  Tribromphenylamin,  Tribrom- 
amidobenzoM). 

C  H  Br  1 

Zusammensetzung:     ^    'tt'}^* 

Es  existiren  zwei  Modificationen  des  Tribromanilins. 


>)  V.  Meyer  u.  Stäber,  Ann.  Chem.  Pharm.  165,  180.  »)  Körner, 
Gas.  eh.  it.  4.  368.  Btädel,  Jahresber.  II,  814.  >)  Körner,  Gas.  eh.  it. 
4,  370.        *)  Fritsche,  Joum.  pr.  Chem.  20,  453.  27,  135.  28,  202. 
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a-Tribromanilin. 

Diese  Verbindung  ^)  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüBBigem 
Brom  auf  Anilin,  Ortho-  und  Parabromanilin  oder  ein  AniliuBalz.  Das 
Tribromanilin  bildet  farblose,  glüneende,  lange,  dünne  Nadeln,  welche  bei 
119,6<^  schmelzen  und  bei  300^  sieden.  Nach  dem  Schmelzen  ist  es  eine 
spröde  Masse  Ton  krystallinischem  Oef&ge.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
leichtflüchtig.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in  sie- 
dendem, wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Zur  Darstellung  wird  die  wässrige  Lösung  eines  Anilinsalzes  so 
lange  mit  wftssrigem  Brom  vermischt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  schwach 
Torwaltet.  Die  Verbindung  föllt  dabei  allmälig  in  weissen  mikroskopi- 
schen Nadeln  aus*  Dieselben  werden  durch  DestiUation  gereinigt,  und 
das  bald  erstarrende  Destillat  aus  Alkohol  umkrystallisirt 

Man  kann  zur  Darstellung  des  Tribromanilins  auch  reines  Anilin 
mit  überschüssigem  trocknen  Brom  behandeln;  jedoch  ist  wegen  der 
Heftigkeit,  mit  welcher  diese  Reaction  sich  vollzieht,  die  erste  Methode 
vorzuziehen. 

Das  Tribromanilin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  und  ver- 
bindet sich  daher  nicht  mit  Säuren.  In  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
ist  es  unlöslich;  von  starker  Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  jedoch  selbst  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  gelöst  Von  con- 
centrirter Kalilauge  wird  es  auch  in  der  Siedhitze  nicht  verändert. 

/^-Tribromanilin. 

Dasselbe  entsteht  durch  Reduction  des  bei  112^  schmelzenden  Nitro- 
tribrombenzols '),  schmilzt  noch  nicht  bei  130®  und  zersetzt  sich  beim 
stärkeren  Erwärmen.  Es  zeichnet  sich  durch  seine  basischen  Eigen- 
schaften aus  und  verbindet  sich  leicht  mit  Säuren. 


Tetrabromanilin,  Tetrabromphenylamin, 
Tetrabromamidobenzol. 

„  ^  C6H3Br4N  =  C6HBr4)T^ 

Zusammensetzung:      «    »     *  «     H  f 

Das  Tetrabromanilin  entsteht  durch  Behandlung  von  Metabromanilin  ^ 
oder  /)-Dibromanilin  mit  überschüssigem  Brom.  Es  krystallisirt  aus  einer 
alkoholischen  Lösung,  welche  etwas  Toluol  enthält,  in  vollkommen  farblosen, 
langen  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  llö,3®  schmelzen.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimirt  es  in  glasglänzenden  Nadeln  oder  Prismen. 


')  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  53,  8.  Körner,  Gaz.  eh.  it.  4,  328. 
0.  Wurster  u.  Nölting,  Berl.  chem.  Ges.  7,  1564.  2)  Körner,  Gaz.  eh.  it. 
4^  409.        »)  Körner,  Gaz.  oh.  it.  4,  328. 
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Pentabromanilin,  Pentabromphenylamin, 
Pentabromamidobenzol. 

Zasammensetzung:  CgHaBrsN  =    *  h^i^* 

Dbb  Pentabromanilin  0  entsteht  durch  Behandlung  einer  verdünnten 
Lösung  von  salzsanrem  y-Dibromanilin  mit  überschüssigem  Brom  und 
wird  aus  einer  Mischung  von  1  Vol.  Alkohol  und  2  Vol.  Toluol  in  grossen 
pyramidalen,  diamantglänzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Dieselben 
sind  bei  222^  noch  nicht  schmelzbar. 


Ghlordibromanilin,  Chlordibromphenylamin, 
Chlordibromamidobenzol. 

Zusammensetzung:  C6H4Br2ClN  ==    ^    ^    ^*h  I  ^' 

Diese  dem  Tribrom-  oder  Trichloranilin  analoge  Verbindung  wurde 
von  Hof  mann')  durch  Einwirkung  von  trocknem  Brom  auf  Ghloranilin 
oder  von  Bromwasser  auf  die  Lösung  eines  Chloranilinsalzes  dargestellt 
und  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkry stall isiren  aus  Alkohol  rein 
erhalten. 

Das  Ghlordibromanilin  bildet  weisse  Prismen,  welche  in  heissem 
Wasser  zu  einem  braunen  Oel  schmelzen.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln.  Die  Verbindung  ist  in 
Wasser  unlöslich,  löst  sich  jedoch  in  Alkohol  und  Aether. 


Jodsubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Von  Jodsubstitutionsproducten  sind  nur  zwei  Modificationen  des 
Monojodanilins  bekannt.  Jodverbindungen  des  Anilins,  welche  den  Bi- 
und  Tri-Brom-  und  Ghlorverbin düngen  des  Anilins  entsprechen,  sind 
noch  nicht  dargestellt. 


^)  Körner,   Gaz.   ob,   it.   4,   368.      2)  Hofmann,   Ann.   Ghem.  Pharm. 
58^8. 
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Monojodanilin,  Jodphenylamin,  Jodamidobenzol. 
Zasammensetznng:  CgHeJN  =    *^  [N. 

Parajodanilin. 

a-Jodanilin  von  Hofmann. 

Das  Parajodanilin  ^)  krystallisiii  in  Nadeln  oder  Prismen ,  nicht  in 
Octaedem  wie  die  entsprechenden  Chlor-  nnd  Bromverbindangen.  Es 
schmilzt  bei  60^  und  erstarrt  bei  61^.  Beim  Erkalten  bleibt  es  oft  noch 
lange  flussig,  besonders  leicht  unter  Wasser.  In  letzterem  ist  die  Ver- 
bindung sehr  wenig  löslich,  jedoch  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Bei  massiger 
Hitze  verdampft  sie  unzersetzt  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Fichtenholz  und  HoUundermark  werden,  wie  vom  Anilin,  gelb  gefärbt; 
mit  Chlorkalk  entsteht  eine  röthliche  Färbung.  Der  Dampf  ist  mit  leuch« 
tender  Flamme  brennbar. 

Darstellung  und  Entstehungsweisen.  Das  Parajodanilin 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  nach  folgender  Glei- 
chung: 


Anilin  Jodanilin       Jodwasserstoffsaures 

Anilin. 

Ein  mit  diesem  Producte  vollkommen  identisches  Jodanilin  wird 
durch  Behandlung  des  bei  171,5®  schmelzenden  Jodnitrobenzols  ^)  mit 
reducirenden  Agentien,  z.  B.  Schwefelammonium,  oder  noch  besser  mit 
Zinn  nnd  Salzsäure  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Jodanilins  aus  Jod  und  Anilin  wird  1 7,  Thl.  Jod 
nach  und  nach  in  1  Thl.  ganz  trocknes  Anilin  eingetragen  und  die  ent- 
standene braune  Krystallmasse  mit  Salzsäure  von  11,1  specif.  Gew.  ge- 
mischt. Das  Anilin  geht  in  Losung,  wahrend  das  salzsaure  Jodanilin 
als  stark  gefärbtes  Krystallpulver  ungelöst  zurück  bleibt.  Dasselbe  wird 
wiederholt  mit  Salzsäure  von  der  oben  angeführten  Concentration  ge- 
waschen und  mehrfach,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Oder  man  löst  das  rohe  salzsaure  Jodanilin  in  siedendem 


1)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  67,  61.         3)  Kekul^,  Jahresber.  d. 
Chem.  1866.  430.    Griess,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  457. 
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150  Parajodanib'n. 

Wasser,  leitet  bis  zur  Entfärbung  schweflige  Säure  in  die  Lösang,  und 
krystallisirt  das  beim  Erkalten  sieb  abscheidende  fast  farblose  Prodnct 
unter  Zusatz  Ton  Tbierkohle  aus  kochendem  Wasser  um.  Das  auf  diese 
Weise  in  blendend  weissen  Krystallen  erhaltene  salzsaure  Jodanilin  wird 
aus  seiner  wftssrigen  Lösung  mittelst  Ammoniak  gefällt,  und  zur  Tölligen 
Reinigung  nochmals  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  Ton 
Wasser  abgeschieden.  Die  Mutterlangen  der  salzsauren  Verbindung 
können  zur  Gewinnung  des  noch  darin  enthaltenen  Jodanilins  mit  Am- 
moniak gefällt,  und  das  abgeschiedene  Product  kann  auf  die  oben  be- 
schriebene Weise  gereinigt  werden. 

Zur  Darstellung  aus  Jodnitrobenzol  wird  ebenso  verfahren  wie 
bei  der  Darstellung  von  Anilin  aus  Nitrobenzol  angegeben  wurde. 

Umwandlungen.  Das  Jodanilin  wird  an  der  Luft  braun,  be- 
deckt sich  mit  einer  metallglänzenden  Schicht  und  nimmt  dann  allmälig 
eine  schwarze  Farbe  an,  welche  sich  nach  und  nach  durch  die  ganze 
Masse  verbreitet. 

Mit  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  einem  Gemisch  von  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  liefert  das  Jodanilin  dieselben  Producte  wie  das  Ani- 
lin, indem  querst  unter  dem  Einfluss  der  angeführten  Reagentien  das 
Jod  abgeschieden  wird. 

Kaliumamalgam  giebt  mit  der  wässrigen  Lösung  Anilin,  Jodkalium 
und  einen  gelben  krystallinischen  Körper  von  aromatischem  Geruch. 
Wirkt  Zink  auf  eine  Lösung  von  Jodanilin  in  überschüssiger  Schwefel- 
säure, so  entsteht  Jod  und  Anilin. 

Salpetrige  Säure  wandelt  den  Körper  in  Diazojodbenzol  um.  Mit 
Jodäthyl  entsteht  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  Jod 
Aethylanilin ,  während  mit  Bromäthyl  bromwasserstoffsaures  Aethyljod- 
anilin  gebildet  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  wird  aus  einer  wasserhaltigen 
ätherischen  Lösung  von  Jodanilin  zuerst  salzsaures  Jodanilin  ge- 
fallt, welches  sich  jedoch  bald  wieder  auflöst,  und  als  Endproduct  der 
Einwirkung  entsteht  ein  durchscheinendes,  langsam  kryätallisirendes 
Harz.  Dasselbe  ist  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Dijoddiphenylguanidin, 
Jodphenylhamstoff  und  salzsaurem  Jodanilin,  dessen  Bildung  durch  die 
folgenden  Gleichungen  erklärt  wird  : 

L 

+     CNCl    =    CiaHuJfNs  .HCl 


Chlorcyan  Salzsaures  Dijod- 

diphenylguanidin. 
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U. 
2  (^*'^''j  n)      +      CNCl      +     H,0  = 
Salzeaures  Jodanilin       Chlorcyan         Wasser 

Jodphenylharnetoif        Salzsaures  Jodanilin. 

Salze  des  Jodanilin s.  Das  Jodanilin  bildet  Salze,  welche  mit 
derselben  Leichtigkeit  wie  die  Anilinsalze  krystaHisiren  und  meist 
schwerer  löslich  sind ,  als  diese.  Seine  basischen  Eigenschaften  sind  je- 
doch schwächer  als  diejenigen  des  Anilins,  so  dass  es  Ton  letzterem  aus 
seinen  Salzen  abgeschieden  wird.  Es  fällt  Alnminiumsalze ,  während 
Eisen  und  Zinksalze  nicht  yon  demselben  zerlegt  werden. 

C  H  Jl 
Chlorwasserstoffsaures  Jodanilin,      ^   ^  \  NCl,   krystallisirt 

aus  heisser  Salzsäure  in  grossen  dünnen  Blättern.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Chlorwasserstoff- 
säure wieder  ausgefUUt.  Von  Alkohol  wird  es  leicht  gelöst.  Mit  Gold- 
chlorid liefert  dasselbe  einen  scharlachrothen,  jedoch  wenig  beständigen 
Niederschlag. 

Das  ohlorwasserstoffsaure  Jodanilin-Platinchlorid, 
(^«^^^}  NCl)^  .  PtCl4, 
bildet  ein  orangefarbenes  Krystallpulver. 

Das  brom  Wasserstoff  saure  Jodanilin  ist  der  Salzsäureverbin- 
dung  sehr  ähnlich.  Das  Jodwasserstoff  saure  Salz  bildet  eine  leicht 
zersetzbare,  strahlig  krystallinische  Masse. 

Das  salpetersaure  Jodanilin  bildet  prachtvolle  haarfeine  Nadeln 
Ton  grosser  Länge,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich sind. 

Schwefelsaures  Jodanilin,  (  ^  u  }  ^)  O3S3O3.  Das  Salz  kry- 
stallisirt in  glänzenden  Schuppen.  Seine  wässrige  Lösung  scheint  sich 
beim  Kochen  zu  zersetzen. 

Oxalsaures  Jodanilin,  (  ^^  f  ^)  C3O4,  krystallisirt  in  lan- 
gen flachen  Nadeln.    Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
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Metajodanilin. 

/3-Jodanilin  von   GriesB. 

Dasselbe  wird  durch  Behandlung  des  bei  34^  schmelzenden  Jod- 
nitrobenzols  ^)  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  dargestellt. 

Es  bildet  weisse  silberglänzende  Blättchen,  welche  bei  25^ 
schmelzen. 


Nitrosubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Nitroanilin,  Nitrophenylamin,  Amidonitrobenzol. 

Zusammensetzung:   C6H6N3O2  =  ^6H4(N02)j  j^ 
Es  sind  drei  isomere  Nitroaniline  dargestellt  worden. 

Orthonitroanilin. 

Das  Orthonitroanilin  ^)  bildet  dunkelgelbe,  feine  Nadeln,  welche  bei 
71,5^  schmelzen  und  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  flüchtig  sind.  Beim 
Sublimiren  erhält  man  Oeltröpfchen,  welche  später  krystallinisch  erstarren. 
Die  Krystalle  sind  mit  den  Wasserdämpfen  leichtflüchtig. 

Die  Base  lässt  sich  durch  Zersetzung  des  Orthonitroacetanilids  mit 
Kalilauge  darstellen.  Sie  entsteht  ausserdem  durch  Keduction  von  Ortho- 
dinitrobenzoP)  und  durch  Behandlung  des  bei  43^  schmelzenden  Bromnitro- 
benzols  ♦)  oder  des  bei  49,4®  schmelzenden  Jodnitrobenzols  mit  Ammoniak; 
auf  dieselbe  Weise  kann  sie  aus  dem  Nitroanisol  ^),  welches  aus  flüchtigem 
Nitrophenol  erhalten  ist,  dargestellt  werden.  Die  folgenden  Gleichungen 
mögen  die  beiden  letzten  Reactionen  erläutern: 

I. 


Jodnitrobenzol  Jodwasserstoflisanres  Nitroanilin 

U. 
C6H4(NO,)OCH3       +     NH3     =    C6H4(N(^)jj^      ^       CH3OH 


Nitroanisol  Nitroanisol  Methylalkohol 


1)  Griess,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  458.  ^  Körner,  Gaz.ch.it.  4;  319. 
3)  Berl.  chem.  Ges.  7,  1372.  *)  Walker  u.  Zinke,  Berl.Ber.V,  114.  ß)  8al- 
kowsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  277. 
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Zur  Darstellung  des  Nitroaniüns  nach  der  ersteren  Gleichnng  wird 
das  Bromnitrobenzol  10  bis  14  Standen  mit  concentrirtem  Ammoniak 
im  geschlossenen  Rohr  auf  180^  bis  190^  erhitzt;  das  erhaltene  Prodact 
wird  zur  Trockne  verdampft  und  das  zurückbleibende  Nitroanilin  aus 
heissem  Wasser  nmkrystallisirt.  Es  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  Oeltropfen  ab,  welche  allmälig  erstarren.  Durch  reducirende 
Mittel  wird  das  Orthonitroanilin  in  Orthophenylendiamin  übergef&hrt. 

Die  Salze  sind  gelb  gefärbt  und  wenig  beständig.  Das 'chlorwasser- 
stoffsaure Orthonitroanilin  bildet  lange  gelbe  Nadeln.  Das  sal- 
petersaure Salz  wird  in  kleinen  gelben  Krystallnadeln  erhalten. 


Paranitroanilin. 
/3-Nitroanilin  von  Hofmann.      a-Nitroanilin  Ton  Griess. 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  im  Jahre  1854  von  Arppe  ^  dar- 
gestellt. Sie  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln  oder  in  rhombi- 
schen sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei  145,9^  schmelzen  und  unzersetzt 
sublimirt  werden  können.  Bei  der  Destillation  hinterlässt  sie  eine  be- 
trächtliche Menge  kohliger  Substanz.  Die  Base  löst  sich  in  1250  Wasser 
von  12,5^  und  in  45  Th.  kochenden  Wassers  und  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Das  Paranitroanilin  wurde  von  Arppe  durch  Einwirkung  von  Al- 
kalien auf  Pyrotartronitranil  dargestellt.  Hofmann')  zeigte  dann,  dass 
dasselbe  Product  durch  Zersetzung  anderer  nitrirter  Anilide,  z.  B.  von 
Nitroacetanilid  oder  Nitrophenylsuccinamid  dargestellt  werden  kann. 
Folgende  Gleichungen  mögen  die  Bildungsweisen  des  Paranitroanilins  er- 
läutern : 

Pyrotartronitranil  Paranitroanilin  Brenzweinsäure 

C6H4(N02)]  p   „    ,^A  N% 

(CHaOa)  N  +  H^O  =  ^e^sl^^jl  j^  ^  CH3COO3H 

Paranitroacetanilid  Paranitroanilin        Essigsäure 

Die  Base  entsteht  ebenfalls  durch  Beduction  von  Paradinitrobenzol '), 
ferner  durch  Behandlung  vonNitroanisol,  welches  aus  nicht  flüchtigem  Nitro- 
phenol^}  dargestellt  ist,  mit  Ammoniak,  und  lässt  sich  ausserdem  durch  Ein- 
wirkung des  letzteren  auf  das  bei  125®  schmelzende  Bromnitrobenzol  ^) 
gewinnen. 


^)  Arppe,  Jahresber.  1855,  542.  ')  Hof  mann,  Jahresber.  d.  Chem. 
1860,  349.  ^)  Zinke  a.  Binne,  Berl.  chem.  Ges.  7^  1372.  «)  Salkowsky, 
Ann.  Chem.  Pharm.  174,  277.      ^)  Walker  u.  Zinke,  Berl.  Ber.-V,  114. 
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Zar  Darstellung  destillirt  man  am  besten  Paranitroacetanilid  mit 
Natron-  oder  Kalilauge  und  reinigt  das  übergehende  Product  durch 
Krystallisation. 

Von  Salpetersäure  acheint  das  Paranitroanilin  ohne  Zersetzung  gelöst 
zu  werden;  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  es  in  Diazo- 
nitrobenzol  übergeführt.  Natriumamalgam  wirkt  ohne  Bildung  einer  Hy- 
drazoverbindung  auf  dasselbe  ein;  stärkere  Beductionsmittel,  z.  B.  Eisen 
und  Essigsaure  oder  Jodwasserstoff  führen  dasselbe  in  Paraphenylen- 
diamin  über.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  in  Paranitrophenol 
umgewandelt  ^). 

Salze  des  Paranitroanilins.  Das  Paranitroanilin  ist  ebenfalls 
eine  schwache  Basis;  seine  Salze  können  aus  überschüssiger  Säure  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.      Wasser  zersetzt  dieselben  leicht 

Salzsaures  Paranitroanilin.  Wird  Paranitroanilin  mit  heisser 
Salzsäure  behandelt,  so  entsteht  eine  gelbe,  oder  bei  starkem  Säure- 
überschuss  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  ziem- 
lich grosse  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln  des  Salzes  abscheiden.  Die- 
selben werden  in  der  Wanne  unter  Verlust  von  Salzsäure  gelb;  durch 
Wasser  werden  sie  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt,  ebenso  durch 
Alkalien. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Paranitroanilin-Platinchlorid 
krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  feinen  Nadeln. 

Das  salpetersaure  Paranitroanilin  bildet  glänzende,  lange, 
rechtwinkelig  abgestutzte  Prismen,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Oxalsäure  Salz  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  feine  Nadeln 
oder  Platten,  das  schwefelsaure  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  grosse 
glänzende  Blätter. 

Das  weinsaure  Salz  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 


Metanitroaniiin. 

a-Nitroanilin  Ton  Hofmann.     /)-Nitroanilin  Ton  Griess. 

Das  Metanitroaniiin  wurde  im  Jahre  1846  Ton  Hof  mann  und  Mus- 
pratt^)  entdeckt,  und  war  das  erste  Beispiel  einer  Base,  in  welcher  die 
Nitrogruppe  NO3  enthalten  ist. 

Das  Metanitroaniiin    bildet    zolllange    gelbe   Nadeln,    welche    bei 


1)  Wagner,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  77.      •)  Ann.  Chem.  Pharm.  57,  208. 
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109,9^0  schmelzen,  jedoch  schon  bei  100^,  ohne  vorher  zu  schmelzen, 
in  prachtvollen  Blättchen  sablimiren.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
destilliren  und  siedet  bei  285^.  Der  Dampf  brennt  mit  leuchtender 
Flamme.  Die  Base  ist  in  600  Th.  Wasser  bei  18,ö<^  löslich  und  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Fichtenholz  wird  von 
derselben  gelb  gefärbt  wie  vom  Anilin;  dieBeaction  desselben  mit  Chlor- 
kalk kann  jedoch  nicht  dnrch  Nitroanilin  erzeugt  werden. 

Das  Metanitroanilin  entsteht  durch  Reduction  des  Metanitrobenzols  in 
der  Weise,  dass  nur  die  eine  Oruppe,  N  O9,  des  Dinitrobenzols  in  die  Amido- 
gruppe,  NHs,  übergeführt  wird,  wie  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

CeH^gO;     +     6H    =    C«H«(NO.)jjj  ^  ^^^O. 

Dinitrobenzol  Nitroanilin. 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  das  Dinitrobenzol  in  Alkohol  ge- 
löst, die  Lösung  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzt  und  darauf  mit 
Schwefelwasseratoff  gesättigt.  Nach  12stiindigem  Stehen  wird  die  Flüssig- 
keit zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich  reichliche  Mengen  von  Schwefel  ab- 
scheiden. Nachdem  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt ist,  bis  sich  beim  Kochen  kein  Schwefel  mehr  abscheidet,  wird 
der  Alkohol  abdestillirt  und  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  heiss  filtrirt. 
Das  Nitroanilin  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  orangegelben  Nadeln  ab, 
welche  noch  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wer- 
den. Statt  den  Schwefel  durch  Erhitzen  abzuscheiden,  kann  man  ihn 
auch  durch  Salzsäure  niederschlagen  und  aus  dem  Filtrat  das  Nitroanilin 
mittelst  Kali  fidlen. 

Durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrobenzol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  kann  ebenfalls  Nitroanilin  erhalten  werden. 

Umwandlungen  des  Metanitroanilins.  Durch  Brom  wird  das 
Metanitroanilin  unter  Bildung  von  Bromwasserstoßsäure  in  ein  braunes 
Harz  umgewandelt,  aus  welchem  durch  Alkohol  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirender  Körper  ausgezogen  werden  kann,  welcher  wahrscheinlich 
Bibromnitroanilin,  C6H,Br,(N0s)j  ^^  .^^ 

Salpetersäure  führt  dasselbe  unter  heftiger  Reaction  in  Pikrinsäure 
über.  Chlorcyan  verwandelt  schmelzendes  Metanitroanilin  zum  Theil  in 
Dinitrodiphenylguanidin.  In  ätherischer  Lösung  entsteht,  je  nachdem 
die  Substanzen  in  vollkommen  trockenem  oder  in  feuchtem  Zustande 
angewandt  werden,  chlorwasserstoffsaures  Dinitrodiphenylguanidin  oder 
Nitrophenylhamstoff  und  salzsaures  Metanitroanilin. 


1)  Körner,  Gaz.  chim.  it. .4,  319, 
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2  ^C6H4(Na,)j  j^^     ^     ^^^     ^     C,3Hii(NO,)2N3HCl 

Metanitroanilin  Chlorcyan  ChlorwaBserstoffsaares 

Dinitrodipbenylguanidiii . 

2  (C«H«{NO^)j  j^^     +     CNCl     +     H,0    =    C«H.(NO^)j  ^HCl 


Metanitroanilin  Chlorcyan  ChlorwasserstoffsanreB 

Metanitroanilin 
,    ^^  |NHCeH4(N02) 


NitrophenylharnBtoflf. 

Salpetrige  Säure  bildet  Metadiazonitrobenzol  ^),  welches  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Metanitrophenol  umgewandelt  wird.  Von  reducirenden 
Substanzen  fuhrt  Natriumamalgam  das  Nitroanilin  in  Hydrazoanilin  über, 
während  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  stärker  reducirenden  Mitteln, 
.  z.  6.  alkoholischem  Schwefelammonium,  Jodwasserstoff,  Zinn  und  Salz- 
säure, Eisenfeile  und  Essigsäure,  auch  die  Nitrogruppe  angegriffen  und 
das  Nitroanilin  in  Metaphenylendiamin  oder  Metadiamidobenzol  überge- 
führt wird: 

-  ^  -  ^ 

Metanitroanilin  Metaphenylendiamin. 

Salze  des  Metanitroanilins.  Das  Metanitroanilin  besitzt  nur 
schwach  basische  Eigenschaften.  Die  Lösungen  seiner  meist  krystallisir- 
baren  Salze  werden  durch  kohlensaure  Alkalien  und  Anilin  zersetzt  und 
zerfallen  theilweise  schon  beim  Kochen. 

C  H  fNO  M 
Ghlorwasserstoffsaures  Metanitroanilin,      ^    *^     g^J  NCl, 

bildet  perlmutterglänzende,  längliche,  rhombische  Tafeln,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Die  salzsaure  Lösung  des  Salzes  ist  be- 
ständig, während  die  wässerige  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt  wird. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Metanitroanilin-Platinchlorid, 


^CsH.(NO^)jjj^.,^^    p^C,^^ 


wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  salzsauren  Nitroanilins  als  gelbes 
Krystallpulver  gefallt,  dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
jedoch  schwer  löslich  in  Aether. 


1)  Fittig  u.  Bantlin,  Berl.  Ber.  7,  179. 
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Das  salpetersaure  Metanitroanilin  ist  krystaUinisoh  und 
leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  starker  Salpetersäure. 

Das  schwefelsaure  Metanitroanilin  bildet  glänzende  rhom- 
bische Prismen. 

Saures    oxalsaures    Metanitroanilin,    f    ^    ^V     ^M  NC3O4H. 

Das  Salz  wird  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Kitro- 
anilin  und  Oxalsäure  in  gelben  Krystallen  abgeschieden. 

Das  weinsaure  Metanitroanilin  krystallisirt  in  gelben  recht- 
winkligen Tafeln. 


Dinitroanilin,  Dinitrophenylamin,  Dinitroamidobenzol. 
Zusammensetzung:  C6H5N3O2  =  ^e^aCNO^aj  j^ 

Es  existiren  zwei  Dinitroaniline ,  welche  als  cc-  und  ^-Dinitroanilin 
unterschieden  werden  sollen. 

a-Dinitroanilin. 

Das  o-Dinitroanilin  krystallisirt  in  grünlichgelben  glänzenden  Tafeln, 
welche  im  reflectirten  Licht  an  den  schmalen  Seitenflächen  einen  grün- 
lichen Schimmer  zeigen.  Der  Körper  schmilzt  bei  175®,  nicht,  wie 
Gottlieb  angiebt,  bei  185^  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  er  sich 
snblimiren,  bei  raschem  zersetzt  er  sich  unter  Explosion.  Er  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser. 

Das  a-Dinitroanilin  kann  auf  dieselbe  Weise  aus  den  Dinitroverbin- 
dimgen  der  Anilide  dargestellt  werden  wie  das  Metanitroanilin  und 
Orthonitroanilin  aus  den  Monoderivaten  derselben,  nämlich  durch  Kochen 
mit  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien.      Es  wurde  zuerst  von  Gott- 

lieb*)  aus  dem  Dinitrophenylcitraconimid,     /p  ü  r)  yf  N,    und  darauf 

von  Hof  mann  aus  Dinitrophenylsuccinimid  dargestellt.  Rudnew  ^) 
erhidt  dasselbe  ebenfalls  aus  Dinitroacetanilid.  Die  letztere  Reaction 
möge  durch  folgende  Gleichung  erläutert  werden: 

^°H%yHl*^  +  H,0  =    CeHaCNO^y  jj  ^  CHsCO'H 

Dinitroacetanilid  Dinitroanilin  Essigsäure. 

Der  Körper  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
wf  DinitroanisoP),  C6H3(NOa)2  0CH3,  (aus  Dinitroanissäure)  bei  100»  C. 


^)  Oottlieb,  Ann. Ohem. Pharm.  85|  17.     >)  Budnew,  BerLBer.  4^  409. 
*)  Salkowsky,  Ann.  Ghem.  Pharm.  174^  273. 
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und  darch  Behandlang  Ton  Chlordinitrobenzol  ^),  C6H3(NOs}sGl,  mit  dem- 
selben Reagens. 

Das  a -Dinitroanilin  hat  die  basischen  Eigenschaften  der  Mnttersab- 
stanz  gänzlich  verloren  und  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Säuren. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  entsteht  aus  demselben 
Nitrophenylendiamin,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

CeH3(NÜ2)2U  ^  3H^g  ^  CcHaCNi^U^  +  2  HjO  +  3S- 

Durch  Reduction  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  dagegen  liefert  es 
Phenylendiamin  und  Ammoniak: 

C6H3(NO^),jj^  +  lOH  =^«^JN2  +  NHs  +  2H2O. 

/3-Dinitroanilin. 

Die  Base  entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  /S-Dinitroanisol  ^) 
mit  wässerigem  Ammoniak  auf  130®  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  schönen  goldglänzenden  Krystallblättem  aus,  welche  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  vollkommen 
rein  erhalten  werden.  Es  entsteht  ebenfalls  durch  Erhitzen  von  Dini- 
trojodbenzol  ^)  (Schmelzpunkt  113,7®)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
170  bis  180®.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  138®  und  sind  in  kaltem 
und  auch  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich.  1  Theil  der  Verbindung 
wird  bei  21®  von  192  Theilen  Alkohol  gelöst.  Beim  Erhitzen  mit  sal- 
peterigsäurehaltigem  Alkohol  bildet  das  /3*Dinitroanilin  gewöhnliches 
Dinitrobenzol  (Schmelzpunkt  88®). 


Trinitroanilin,  Trinitrophenylamin,  Trinitroamidobenzol, 

Pikramid. 

Zusammensetzung:  C6H4N4O6  =  ^«^«(^^^j 

Das  Trinitroanilin  wurde  zuerst  von  Pisani^)  dai^festellt  und  von 
Glemm^)  eingehender  untersucht.  Dasselbe  krystallisirt  in  langen  ge- 
rieften  Nadeln,  welche  im  durchfallenden  Licht  orangegelb  erscheinen 
und  im  reflectirten  Licht  einen  schön  violetten  Schein  und  Perlmutter- 
glanz zeigen.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  179  bis  180®.  Dieselben 
sind  nur  wenig  löslich  in  Aether,  bedeutend  mehr  in  siedendem  Alkohol 
und  Chloroform« 

Die  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 


^)  Balkowsky  und  G.  Behs,  BerL  ehem.  Ges.  7,  371.  >)  Körner, 
Gaz.  eh.  it.  4,  324.  ')  Pisani,  Jahreeber.  d.  Chem.  1854,  465.  «)  Glemm, 
BerL  chem.  Ges.  3,  126. 
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kolüensanrem  Ammoniak  auf  Trinitrochlorbenzol  (Pikrylchlond),  oder 
durch  Urfaitzen  von  PikrinB&nremethyläther  ^)  mit  wässerigem  Ammoniak. 
Znr  Darstellung  sättigt  man  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von 
reinem  Trinitrochlorhenzol  mit  Ammoniak,  nnd  erhält  die  Substanz  auf 
diese  Weise  sofort  in  reinem  Zustand: 

CeH,Cl(NO,)s  +  2NH3  =  C«^«^^j)3Jn  +  NH4CI. 

Trinitrochlorbenzol  Trinitroanilin 

Oder  man  zerreibt  das  Product,  welches  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Pikrinsäure  entsteht,  ein  Gemenge  von  Phos- 
phoroxychlorid  mit  Pikrylchlorid,  mit  trocknem  kohlensaurem  Ammoniak, 
kocht  die  Masse  mit  Wasser  aus  nnd  krystallisirt  das  ungelöst  gebliebene 
ans  Eisessig  um. 

Die  Verbindung  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften  und  bildet 
keine  Salze.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser,  oder  besser  mit  Alkalien 
entsteht  aus  dem  Trinitroanilin  Pikrinsäure,  resp.  pikrinsaures  Salz  und 
Ammoniak : 

C6H,(N0|^jj^  +  KOH  =  C6H,(^Oa)30K  +  NH3 

Trinitroanilin  Pikrinsäure. 

Es  Terhält  sich  also  analog  den  Säureamiden,  welche  beim  Kochen 
mit  Alkalien  ebenfalls  unter  Rückbildung  der  Säure  Ammoniak  ent- 
wickeln. 


CblornitroBubstitutionsproductei  des  Anilins. 

Ghlornitroanilin,  Ghlornitrophenylamin,  Chlornitro- 
amidobenzol. 

ZuBammensetzung:   C«H.C1N.0.  =  CeH,(Cl)(NO^)j  ^_ 
Dasselbe  existirt  in  zwei  Modificationen. 

a-Ghlornitroanilin. 

Dasselbe    entsteht   durch    Erhitzen   von    Nitrometadichlorbenzol ') 
(Schmelzpunkt  103^)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160<^. 

CeHsCljNOa  +  2NH8  =  Ce^aClNOJj^  +  NH4CI 
Nitrodichlorbenzol  Nitrochloranilin. 


1)  Salkowsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  257.        ^)  Körner,  Gaz.  eh.  it. 
4,  375. 
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Es  krystallisirt  ans  Alkohol  in  langen  flachen,  mehrere  Millimeter 
breiten  Tafeln,  welche  bei  123,2®  schmelzen  und  beginnt  bereits  bei 
112®  in  Blättchen  zn  snblimiren.  Die  Lösungen  der  Base  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure  werden  schon  durch  Wasser  unter  Abscheidung  der 
freien  Base  zersetzt. 

Durch  Erhitzen  mit  Salpetrigsäureäthyläther  wird  die  Verbindung 
in  Paranitrochlcrbenzol  (Schmelzpunkt  83,3®)  übergefahrt. 

/3-Chlornitroanilin. 

Dasselbe  wird  analog  der  vorigen  Verbindung  durch  Erhitzen  von 
Nitroparadichlorbenzol  ^)  (Schmelzpunkt  54,5®)  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  160®  erhalten  und  krystallisirt  in  intensiv  orangegelben,  breiten 
Nadeln,  welche  bei  116,4®  schmelzen.  Dieselben  besitzen  einen  charak- 
teristischen Geruch  und  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig. 

Die  Verbindung  ^)  entsteht  ausser  auf  dem  angeführten  Wege  durch 
Zersetzung  des  Nitrochloracetanilids  mit  kohlensaurem  Natron. 

Das  Chlornitroanilin  liefert  beim  Erhitzen  mit  salpetrigsaurem 
Aethyläther  Metachlomitrobenzol  (Schmelzpunkt  148®). 


Dichlornitroanilin,  Dichlornitrophenylamin,  Dichlor- 
nitroamidobenzol. 

Zusammensetzung:   C6H4CUN3O2  =  C6HaCl2(N0^)jj^ 

Dasselbe  ^)  krystallisiit  aus  Alkohol  in  büscheligen  Nadeln  von  orange- 
gelber  Farbe,  welche  bei  100®  schmelzen.  Es  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Dichlornitroacetanilid  (Schmelzpunkt  188®)  mit  Salzsäure  auf  150 
bis  180®. 

Mit  Salpetrigsäureäthyläther  geht  die  Verbindung  in  Dichlomitro- 
benzol  (Schmelzpunkt  47,5®)  über. 

Chlordinitroanilin,  Chlordinitrophenylamin,   Chlor- 
dinitroamidobenzol. 

rj  ,  C6H4CI2N3O4  =  CßHaCKNOj^jlT^ 

Zusammensetzung:     »»    4     /    j    4  b    /     v      ff  1    * 

Das  Chlordinitroanilin^)  bildet  glänzende  Krystalle,  welche  bei  144,7® 
schmelzen,  und  bei  dieser  Temperatur  in  kleinen  irisirenden  Blättchen 
sublimiren. 


^)  Körner,  Gaz.  eh.  it.  4,  373.  ')  Beilstein  und  Kurbatow,  BerL 
ohem.  G08.  7,  1761.  »)  Witt,  BerL  Ber.  7,  1604.  *)  Körner,  Gaz.  eh.  it. 
4^  396  u.  397. 
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Der  Körper  wird  durch  Behandioiig  dee  /3-Dinitroaxiilin  mit  Chlor 
dargestellt  und  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Dinitrodichlorhenzol  (Schmelzpunkt  104,9^),  oder  auf  Dinitrochloranisol 
(Schmelzpunkt  65,4^)  nach  folgenden  Gleichungen: 

C«H8C1,(N0),  +  2NH8  =  C6H2Cl(N0^2Jj^  ^  ^^^^ 

Dinitrodichlorhenzol. 
CeH2Cl(NO,)20CH3  +  NH3  =  C6H,Cl(N0,)j  ^^  ^  ^.y^^jj 

Dinitrochloranisol. 

Bromnitrosubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Bromnitroanilin,  Bromnitrophenylamin,  Bromnitro- 
amidobenzol.  • 

Zusammensetzung:  CeHsBrNjO«  =  C6H3Br(NOg)j  j^ 

Man  kennt  drei  Bromnitroaniline,  welche  von  einander  abweichende 
Eigenschaften  besitzen. 

a*Bromnitroanilin. 

Dasselbe  wird  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Nitrobrom- 
acetanilid  ^)  oder  von  Ammoniak  auf  Nitroparadibrombenzol  (Schmelzpunkt 
84,1'0)«)  dargestellt,  und  entsteht  ebenfalls  beim  Behandeln  des  bei  63« 
schmelzenden  Bromanilins  mit  rauchender  Salpetersäure. 

Der  Körper  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln,  welche  bei  111,4* 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimirbar  sind.  Mit  Wasserdämpfen  ist 
er  flüchtig.  In  Alkohol  und  Aether  ist  die  Substanz  leicht,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  während  sie  von  heissem  Wasser  zu  einer  gold- 
gelben Flüssigkeit  gelöst  wird. 

Zur  Darstellung  wird  das  Nitrodibrombenzol  mit  alkoholischem 
Ammoniak  mehrere  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  200  bis  210®  er- 
hitzt. Der  schwarze  Böhreninhalt  wird  in  ranchende  ChlorwasserstoflF- 
Bäure  getragen  und  das  ungelöst  bleibende  Harz  wiederholt  mit  rauchen- 
der Salzsäure  ausgekocht  Werden  die  vereinigten  rothbraunen  Lösungen 
in  Wasser  gegossen,  so  krystallisirt  das  Bromnitroanilin  in  Form  feiner 
verfilzter  orangefarbene^  Nadeln  aus,  welche  in  Aether  gelöst  werden. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  die  erhaltene  Krystallmasse  zur 


i)EemmerB,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  347.  «)  Hübner  und  Eetschy, 
Berl.  ohem.  Ges.  6,  796.  Wurster  u.  Nölting,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  906. 
Heyer  und  Wurster,  Berl.  ehem.  Ges.  5^  632. 

Kolbe,  organ.  Ohemie.  III.  1.  \\ 
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TollBtändigen  Reinigung  nochmals  in   raachender  Salssänre  gelöst  und 
durch  kaltes  Wasser  ausgefällt. 

Das  /S-Bromnitroanilin  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  ist  jedoch 
in  denselben  löslich  und  wird  durch  Wasser  vollständig  wieder  abge- 
schieden. Die  kochende  wässrige  Lösung  förbt  Seide  und  Wolle  schön 
gelb.  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Orthophe- 
nylendiamin  übergeführt. 

/3-Bromnitroanilin. 

Die  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitro- 
dibrombenzoP)  (Schmelzpunkt  58,6^),  welches  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Orthodibrombenzol  (Schmelzpunkt  56,6®)  erhalten  wird. 

Sie  bildet  schöne  orangefarbene  Nadeln,  welche  bei  104,5®  schmelzen 
und  ohne  Zersetzung  sublimiren. 

T'-Bromnitroanilin. 

Der  Körper  ^)  entsteht  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung, 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  bei  61,6®  schmelzende  Dibrom- 
nitrobenzol,  welches  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf 
flüssiges  Dibrombenzol  erhalten  wird.  Das  y-Bromnitroanilin  bildet  lange 
röthlich  gefärbte  Nadeln,  welche  bei  151,4®  schmelzen.  Dieselben 
sind  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Al- 
kohol. Die  Substanz  verbindet  sich  ebensowenig,  wie  die  beiden  vorigen, 
mit  Säuren,  ist  jedoch  in  denselben  löslich.  Durch  Verlust  der  Amido- 
gruppe  entsteht  aus  derselben  bei  125®  schmelzendes 'JBromnitrobenzol. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  ebenfalls  in  Orthophenylendiamin 
übergeführt. 


Dibromnitroanilin,  Dibromnitrophenylamin, 
DibromnitroamidobenzoL 

Zusammensetzung:  C6H4Br,0,N,  =  C6^»^^«(N^)j  jj^ 
Das  Dibromnitroanilin  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  dargestellt. 

a-Dibromnitroanilin. 

Dasselbe^)  bildet  orangerothe,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  127,3®  schmelzen«     Die  Verbindung 


1)  Körner,  Gaz.  ch.it,   4,   370.         »)  Körner,   Gaz.  eh.  it.   4.   862. 
»)  Remmers,  Berl.Ber.7,  34fi.    Körner,  Gaz.  eh.  it.  4,  348. 
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entsteht  dnrcfa  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dibromorthonitroanisol, 
auf  Dibromnitroacetanilid  (Schmelzpunkt  209®)  und  auf  Nitrotribrom- 
benzol  (Schmelzpunkt  119,5®),  sie  ist  ausserdem  durch  Behandlung  von 
OrthonitroaniUn  und  a-Nitrobromanilin  mit  Brom  dargestellt  worden. 

^-Dibromnitroanüin. 

Dasselbe  ^)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen  breiten  Nadeln, 
welche  bei  202®  schmelzen  und  fast  unlöslich  in  Wasser  sind. 

Das  /S-Dibromnitroanilin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Nitrotribrom- 
benzol  (Schmelzpunkt  111,9®)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150®, 
und  durch  Behandlung  von  Nitrodibromanisol  (Schmelzpunkt  141®)  mit 
demselben  Reagens.  Ausserdem  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Paranitroanilin  und  auf  /3-Nitrobromanilin. 

Mit  concentrirter  Kalilauge  bildet  das  /3-Dibromnitroanilin  ein  zin- 
noberrothes  Kaliumsalz,  welches  in  überschüssiger  Kalilauge  unlöslich 
ist,  und  welchem  vielleicht  die  Formel: 


C6H8Br2(NO, 
K. 


'.V 


zukommt. 

Mit  salpetrigsaurem  Aethyläther  entsteht  Nitrodibrombenzol  (Schmelz- 
punkt 104,5®). 


Tribromnitroanilin,  Tribromnitrophenylamin, 
Tribromnitroamidobenzol. 

Zusammensetzung:  CeHsBrsNjOa  =  ^^^''^^^JJn. 

Man  kennt  mit  Sicherheit  drei  verschiedene  Tribromnitroaniline. 

a-Tribromnitroanilin. 

Dasselbe  2)  bildet  breite,  glänzende  gelbe  Nadeln,  welche  bei  214® 
bis  215®  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimirbar  sind.  Es  ist  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Zur  Darstellung  wird  Nitrotribromacetanilid,  welches  durch  Einwir-  ^ 
kung  von  Salpetersaure  auf  Tribromacetanilid  erhalten  wird,  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  mehrere  Tage  auf  180  bis  220®  erhitzt. 


Ber.  7y  1564. 


1)  Körner,   Gaz.  eh.  it  4,   S47.     C.  Wurster  und  E.  Nölting,   Berl. 

7,  1564. 

^  Bemmers,  Berl  Ber.  7,  851. 

11* 
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/S-Tribromnitroaniliii. 

Dasselbe  ^)  krystallisirt  aua  siedendem  Alkohol  in  kleinen  citronen* 
gelben  Nadeln,  welche  bei  161,4^  schmelzen  nnd  sich  in  geringer  Menge 
mit  kochendem  Alkohol  verflüchtigen. 

Die  Verbindung  entsteht  aus  y-Dibronmitroanilin  (Schmelzpunkt 
151,4^),  weuA  durch  die  salzsaure  Lösung  desselben  ein  mit  Bromdampf 
beladener  Luftstrom  geleitet  wird.  Mit  salpetiigsaurem  Aethylather  ent- 
steht Nitrotribrombenzol  (Schmelzpunkt  111,9^). 

y-Tribromnitroanilin. 

Dieser  Körper  ^)  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  die  /3-Verbindung 
aus  Metanitroanilin  und  bildet  durchsichtige,  glänzende  Nadeln,  welche 
bei  102,5^  schmelzen.  Mit  salpetrigsaurem  Aethylather  entsteht  Tribrom- 
nitrobenzol  (Schmelzpunkt  125,1^). 


Bromdinitroanilin,  Bromdinitrophenylamin , 
Bromdinitroamidobenzol. 

Zusammensetzung:  C6H5BrN804  =  ^^^'*^^^^|J'j  N. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen  schwach  gelben  Nadeln, 
welche  bei  144^  schmelzen. 

Zur  Darstellung  wird  fein  gepulvertes  Dinitroanilin  ')  in  Wasser  suspen- 
dirt  und  mit  Brom  behandelt,  das  entstandene  Product  mit  Wasser  ge- 
waschen, mit  wenig  Alkohol  ausgezogen  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt. 

Mit  Kalilauge  entsteht  aus  dem  Bromdinitroanilin  Bromdinitro- 
phenol ;  salpetrigsaurer  Aethylather  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein. 


Nitrojodsubstitutionsproducte  des  Anilins. 

Nitrojodanilin,  Nitrojodphenylamin,  Nitrojod- 
amidobenzoL 

Zusammensetzung:   OßHsJNiO,  =  C6H3J(N<^)jj^^ 

Es  ist  nur  dieses  eine  Nitrojodanilin  ^)  bekannt.     Dasselbe  bildet 
prachtvolle  azurblaue,  bei  durchfallendem  Licht  gelbe  Kryetalle,  welche 

1)  Körner,   Gaz.   eh.  it.   4^   364.         >)  Körner,  0az.  eh.  it.   4^   347. 
")  Körner,  Gaz.  eh.  it.  4,  393.        «)  Körner,  Gaz.  eh.  it.  4|  386. 
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bei  220^  noch  nicht  schmelzen,  and  nur  anter  Druck  in  Alkohol  löe- 
lich  sind. 

Zur  Darstellong  dieser  Yerbindang  wird  Nitrodijodbenzol  (Schmelz- 
pnnkt  168,4^)  mit  alkohoholischem  Ammoniak  auf  170^  erhitzt: 

CeHgJ.NO,  +  2NHs  =  ^«^3 J(N^)j  j^  ^  ^^j 

Nitrodijodbenzol  Nitrojodanilin. 

Von  salpetrigsaurem  Aethyläther  wird  die  Verbindung  nicht  zersetzt. 


Sauerstoffhaltige  Derivate  des  Anilins. 

Aus  dem  Anilin  selbst  sind  bis  jetzt  keine  sauerstoffhaltigen  Ab- 
kömmlinge dargestellt  worden;  es  lassen  sich  jedoch  die  Amidoverbin- 
dungen  des  Phenols  als  solche  Oxyaniline  betrachten. 

Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  reducirenden  Mitteln  auf 
Nitrophenol  und  durch  trockne  Destillation  der  Amidooxybenzoesäuren, 
wenigstens  ist  aus  der  Amidosalicylsäure  ein  solcher  Körper  dargestellt 
worden.  Die  Bildungsweise  derselben  entspricht  also  genau  der  Ent- 
stehung des  Anilins  aus  Nitrobenzol  und  aus  Anthranilsäare : 

C6H4(N03)  .  OH  +  6H  =  C6H4(0H)jj^  ^  ^^^^ 

Nitrophenol  Amidophenol 

Oxyanilin. 

C6H3(OH)(NH,).COOH=  ^«^^^g^^JN  +  CO.j 

Amidosalicylsäure  Amidophenol  Kohlensäure. 

Die  Amidophenole  besitzen  stark  basische  Eigenschaften  und  ist 
der  Charakter  des  Phenols  in  denselben  fast  vollständig  verloren  gegangen. 
Sie  verbinden  sich  mit  einem  Molecül  Säure  zu  wohl  charakterisirten 
Salzen,  während  der  Hydroxylwasserstoff  des  Phenols  nicht  mehr  durch 
Metalle  ersetzt  werden  kann. 

Treten  jedoch  negative  Elemente  oder  Radicale,  z.  B.  Chlor  oder 
die  Nitrogruppe  in  die  Amidophenole  ein,  so  wird  ihre  basische  Natur 
entweder  abgeschwächt  oder  geht  ganz  verloren,  und  der  Charakter 
des  Phenols  tritt  wieder  hervor.  Das  Dinitroamidophenol  oder  die  Pi- 
kraminsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  mit  Basen  Salze  bildet.  Auch 
das  Nitroamidophenol  und  Nitrochloramidophenol  besitzen  nur  schwach 
basische  Eigenschaften,  gehen  jedoch  mit  Basen  salzartige  Verbindungen  ein. 

Solche  Substitutionsproducte  sind  bis  jetzt  nicht  aus  dem  Amido- 
phenol selbst  dargestellt,  sondern  sie  entstehen  ähnlich  den  entsprechen- 
den Derivaten  des  Anilins  durch  geeignete  Reductionsmittel  aus  Pheno]- 
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abkömmlingen,  welche  entweder  mehrere  Nitrogmppen,  oder  ausser  einer 
Nitrogrnppe  noch  andere  Elemente,  z.  B.  Chlor  enthalten: 

CeH3a(N0,)0H  +  6H  =  C«H,Cll(Ogj  ^ 

Chlornitrophenol  Chloramidophenol. 

C6H,(N0,),0H  +  6  H  =  CgH,(NO,)(OH)j  jj 

Dinitrophenol  Amidonitrophenol. 

Der  Hydroxylwasserstoff  in  den  Amidophenolen  kann,  wie  im  Phenol 
selbst,  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden,  indem  Amidoderivate  der 
Phenoläther  entstehen.  Auch  diese  Körper  sind  bis  jetzt  nicht  aus  dem 
Amidophenol  selbst  dargestellt  worden,  sondern  sie  entstehen  gans 
analog  dem  Amidophenol  durch  Reduction  der  Nitroderivate  der  Phenol- 
äther und  durch  trockne  Destillation  der  den  Amidooxybenzoesauren 
entsprechenden  Aethersäuren,  z.  B.: 

C6H4(N02).OCH8  +  6H=  06^4(00^)^  ^  ^^^^ 

Nitroanisol  AmidoanisoL 

Nitrophenolmethyläther       Amidophenolmethyläther 

CßHaCNHOOCHg  .  COOH  =  C6H4(OCH8)j  ^^  _^  ^^^ 

* , "      > . — ^^- ' 

Amidoanissäure  AmidoanisoL 

Amidomethylparaoxybenzoesäure  » 

Diese  Amidoverbindungen  sind  ebenfalls  starke  einsäorige  Basen, 
welche  auch  ihre  basischen  Eigenschaften  dann  nicht  ganz  verlieren,  wenn 
ein  oder  zwei  Nitrogmppen  in  dieselben  eintreten. 

Es  sind  bis  jetzt  zwei  isomere  Amidophenole  und  die  ihnen  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Phenoläther  dargestellt  worden. 


Amidophenol,  Oxyanilin. 
Zusammensetzung:    ^eHyNO  =  C6H,(0H)j  ^^  ^  CeH4(NH0  .  OH. 

Ortho  amidophenol. 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Hofmann^)  durch  Reduction 
des  flüchtigen,  bei  45^  schmelzenden  Nitrophenols  mit  Schwefelwasserstoff 
dargestellt  und  Ton  Schmitt   und  Cook')  genauer  untersucht.      Zur 

1)  Hofmann,  ^nn.  Ghem.  Pharm  103^  351.  >)  Kekul^'a  Lehrbuch 
m,  61.    Berl  ehem.  Qes.  1,  67. 

Digitized  byVaOOQlC 


Orthoamidophenol,  Paramidopheool.  167 

Darstellung  wird  das  Nitrophenol  am  besten  mit  Zinn  und  Salzsäure  be- 
handelt, die  übersohüssige  Salzsäure  durch  Eindampfen  entfernt  und  das 
Zinn  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung  mit  viel  Wasser  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt.  Durch  Eindampfen  der  so  erhalteneB  L^^sung  im 
Schwefelwasserstofistrom  werden  farblose  Nadeln  von  salzsaorem  Qrtho- 
amidophenol  erhalten,  welche  in  wässeriger  Lösung  mit  kohlensaurem 
Kali  zersetzt  werden. 

Das  Amidophenol  bildet  völlig  weisse,  perlmutterglänzende,  rhombische 
Schuppen,  welche  bei  170^  schmelzen  und  bereits  bei  niederer  Tempera- 
tur sublimiren.  Es  löst  sich  bei  0^  in  59  Th.  Wasser,  in  28  Th.  Alkohol, 
und  leicht  in  Aether. 

Das  salzsaure  Orthoamidophenol  bildet  lange  Nadeln  und  löst 
sich  bei  0»  in  1,25  Th.  Wasser  und  2,36  Th.  Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Amidophenol,  ^^6H4(0H)|  NYo^SO^kry- 
stallisirt  in  rhombischen  Prismen.  —  Das  essigsaure  Salz, 

schmilzt  bei  löO^  und  löst  sich  bei  0^  in  63  Th.  Wasser  und  40  Th. 
Alkohol. 

Paramidophenol. 

Dasselbe  wird  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  das 
bei  114<)  schmelzende  ParanitrophenoP)  dargestellt.  Aus  der  Salzsäure- 
verbindung  durch  kohlensaures  Kali  abgeschieden,  bildet  es  ein  bräun- 
lichrothes  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  0^  in  90  Th.  Wasser  und 
22  Th.  absolutem  Alkohol  löslich  ist,  und  sich  aus  beiden  Lösungen  nur 
theilweise  krystaUinisch  wieder  absetzt.  Es  schmilzt  bei  170^  und  subli- 
mirt  unter  partieller  Zersetzung.  Die  sublimirte  Verbindung  ist  farblos, 
und  färbt  sich  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  Schwefelsäure  etc.  roth. 

Das  Salzsäure  Paramidophenol  krystallisirt  in  Tafeln  und  löst 
sich  bei  0^  in  1,4  Th.  Wasser  und  10  Th.  Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  essigsaure 
Salz  schmilzt  bei  188^  und  löst  sich  bei  0^  in  9  Th.  Wasser  und 
12  Th.  Alkohol. 

Durch  Destillation  von Amidosalicylsäure  wurde  von  Schmitt^)  ein 
Amidophenol  dargestellt,  von  welchem  nicht  feststeht,  ob  es  mit  einem 
der  beiden  hier  beschriebenen  Amidophenole  identisch  ist. 


1)  Fritsche,  Ann.  Chem.  Pharm.  110,  166.        >)  Schmitt,  Zeitsohr.  der 
Ohem.  1864,  280.  * 
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Amidochlorphenol:     »    ^     ^   Hl 

Das  sabisaure  Salz  ^)  der  Baae  wird  aas  dem  bei  111^  Bchmelzenden 
/3-Chlomitrophenol  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure«  Aasfällen 
des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  Lösung  erhalten. 
Es  bildet  gelbliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 

Amidonitrophenol:  C6H8(NO,)OHj ^^ 

Ein  mit  dem  von  Laurent  und  Gerhardt  entdeckten  Amidonitro- 
phenol (siehe  dieses  Lehrb.  Bd.  I,  S.  430)  isomeres  Amidonitrophenol ') 
wird  durch  Zersetzung  von  Nitrodiacetometaphenylendiamin  mit  Kali 
erhalten : 

^Cj^HgOi  Na  +  3K0H  =  ^«^»(^^»^^^J5Hn  +  NH3+  2C3H3O3K 

Nitrodiacetometa-  Kalihydrat    Amidonitrophenol- 
phenylendiamin  kalium. 

Zur  Darstellung  wird  das  Nitrodiacetometaphenylendiamin  mit  Aetz- 
kali  10  bis  15  Stunden  gekocht,  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und 
der  entstehende  schmutzig  gelbgrüne  Niederschlag  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt. 

Der  Körper  bildet  gelbrothe  Blätter,  welche  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  sind.  Er  schmilzt  bei  133  bis 
134<^.  Mit  Basen  geht  er  salzartige  Verbindungen  ein,  zeigt  also 
das  Verhalten  der  Phenole. 

A     'A      •/      kl        k        1    C6H,C1(N0j)(0H)\t^ 
Amidonitrochlorphenol:     ^    '     ^      '^^   Hl 

DassalzsaureAmidonitrochlorphenol»),^«^«^^^«^^^^^]  NCl,  wird 

durch  Reduction  des  bei  111^  schmelzenden  Dinitrochlorphenols  mit 
Schwefelammonium,  Eindampfen  des  entstehenden  Products  und  Behan- 
deln mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Es  krystallisii-t  in  gelb- 
lichen kurzen  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Schwefelsaures  Amidochlornitrophenol, 
^CeH,Cl(NO,)(OH)j  ^y  ^^^^^^ 

krystallisirt  aus  der  übersättigten  wässerigen  Lösung  in  glänzenden  gelb- 


^)  FaUBt,  Zeitschr.  d.  Chem.  N.  F.  7,  338.      *)  Barbaglin,  BerL  ehem. 
Ge«.  7,  1257.        8)  Flaust,  Zeitschr.  d.  Chem.,  n.  F.,  7,  338. 
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liehen  Blättern,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Durch  Kochen  der 
schwefelsauren  Verhindong  mit  kohlensaurem  Baryt  entsteht  das  Barium- 
BalzdesAmidochlornitrophenol8,[CfiHsGl(N03)NH30]2Ba+4H)0, 
in  schwarzen  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löslich 
sind.  Das  Amidoohlornitrophenol  zeigt  also  das  Verhalten  einer  Base 
und  Säure. 

Mit  der  eben  beschriebenen  Verbindung  ist  nach  Angaben  von 
Fanst^)  nnd  Armstrong*)  das  von  Griess')  dargestellte  Amidonitro- 
chlorphenol  identisch. 

Zwei  Nitroverbindungen  des  Amidophenols ,  das  Amidonitro- 
phenol  von  Laurent  und  Gerhardt  und  das  Dinitroamidophenol 
oder  die  Pikraminsäure  sind  bereits  Bd.  I,  S.  430  bis  433  beschrieben 
worden. 


Amidoanisol,  Anisidin. 
Zusammensetzung:  CtHsON  =  C6H4(OCl^j^ 

Orthoamidoanisol,   Orthoanisidin« 

Diese  Base  ^)  wurde  von  Brunck  durch  Reduction  des  dem  flüchtigen 
Nitrophenol  entsprechenden  Nitroanisols  dargestellt.  Zur  Reduction  wird 
am  besten  Zinn  nnd  Salzsäure  verwandt  und  ganz  so  verfahren,  wie  beim 
Amidophenol  angegeben  wurde.  Das  salzsanre  Salz  wird  durch  Destillation 
mit  Kalilauge  zersetzt. 

Das  Orthoamidoanisol  ist  eine  farblose,  bei  216<'  siedende  Flüssig- 
keit, welche  unter  0^  nicht  fest  wird  und  bei  26^  eine  Dichte  von 
1,108  besitzt. 

Das  salzsaure  Orthoanisidin,  ^«^*^^^^HnC1,  krystallisirt  in 

grossen,  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser 
sind. 

Paramidoanisol,  Paranisidin. 

Dasselbe  wird  durch  Reduction  des  Nitroanisols  ^),  welches  dem  bei 
114^  schmelzenden  Nitrophenol  entspricht,  in  derselben  Weise  wie  die 
vorige  Verbindung  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in 
farblosen ,  rhombischea  Tafeln ,  welche  sich  an  der  Luft  bräunen.  Die- 
selben schmelzen  bei  51  bis  62^  und  sieden  ohne  Zersetzung  bei  245 
bis  2460. 


^)  Faust,  Ann.  Chem.  Pharm.  173;  318.  >)  Armstrong,  Zeitschr.  d. 
Chem.,  n.  F.,  7;  679.  ^)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  286.  ^)  Brunck, 
Zeitschr.  d.  Chem.,  n.  F.  1867,  202,  ^)  Salkowsky,  Berl.  chem.  Ges.  7; 
1008.    Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  300. 


Digitized  by 


Google 


170  Amidonitroanisol,  Amidodinitroanisol. 

Das  salzsaure  Paranisidin,    ^«^^^^^HnCI,  krystaUisirt  in 

farblosen  Blättchen,  welche  sehr  leicht  Idslich  in  Wasser  sind. 

Mit  dem  Paranisidin  ist  jedenfalls  die  Yerbindang  identisch,  welche 
Cahoars  bereits  im  Jalire  1849  durch  Beduction  des  Nitroanisols  er- 
halten hatte. 

Von  Cahours^)  ist  ausserdem  ein  Amidoanisol,  dessen  Identit&t  mit 
einem  der  vorher  beschriebenen  nicht  nachgewiesen  ist,  durch  Destillation 
der  Amidosalicylsäure  mit  Baryt  dargestellt  worden. 

Amidonitroanisol,  Nitroanisidin:     *    ^^      '^^       Hl 

Das  AmidonitroanisoP)  wird  durch  Reduction  des  bei  85  bis  86^  schmel- 
zenden Dinitroanisols  mittelst  Schwefelammonium  dargestellt  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  nach  Cahours  granat- 
rothe  glänzende  Nadeln,  nach  Körner  orangegelbe  Nadeln,  welche  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  sind. 

Es  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln. 
Durch  Brom  und  Salpetersäure  entstehen  zähe  Producte,  welche  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen. 

Das  Amidonitroanisol  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  gut  krystalli- 
sirenden  Salzen. 

Salzsaures    Amidonitroanisol,     ^6^3(N03)(OC^)j  ^^^.^   j^^ 

stallisirt  in  bräunlichen  Nadeln,  welche  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  sind.  Platinchlorid  scheidet  aus  dieser  Lösung 
ein  Platindoppelsalz  in  bräunlich-orangefarbenen  Nadeln  ab.  Das 
bromwasserstoffsaure,  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz 
sind  ebenfalls  krystallinisch. 

Amidodinitroanisol:  C6H,(N0a)»(0C^)j  j^ 

Diese  Verbindung ')  bildet  sich  aus  Trinitroanisol  oder  Pikrinmethyl- 
äther  mit  Schwefelammonium.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  oder 
Aether  in  violetten  Nadeln.  Das  Amidodinitroanisol  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  und  sieden- 
dem Aether,  ziemlich  leicht  löslich  jedoch  in  heissem  Alkohol. 

Ed  verbindet  sich  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zu 
leicht  löslichen  krystallisirbaren  Salzen,  welche  jedoch  schon  durch  Wasser 
unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt  werden. 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  109;  10.        >)  Cahoars,  Jahresber.  d.  Chem.  1849, 
404.   Körner,  Kekul^'s  Lehrbaohm,  80.     ')  Cahours,  Ann. Chem. Pharm. 


74,  306. 
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Amidophenetol,  Amidophenoläthyläther: 

C«H4(OC,H5)U 
H,r' 
Eine  Base,  welche  als  Amidophenoläthyläther  angesehen  werden 
kann,  ist  Ton  Schmitt  und  Nasse  ^)  durch  vorsichtiges  Erhitzen  desTy- 
rosins  dargestellt  worden.  Sie  wird  beim  Erhitzen  von  geringen  Mengen 
Tyrosin  (6  Gr),  in  einem  Reagenzröhrchen  als  gelbes  Sublimat  erhalten. 
Das  aus  diesem  Sublimat  dargestellte  salzsaure  Salz  krystallisirt  in 
schönen  langen  Nadeln,  welche  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
löslich  sind.  Mit  Platinchlorid  giebt  das  Salz  ein  schön  krystallisirendes 
Platindoppelsalz.  Die  Schwefelsäureverbindung  krystallisirt  in 
prachtvollen^  langen,  weissen  Nadeln.  Das  salpetersaure  und  essig- 
saure Salz  sind  ebenfalls  schön  krystallisirende  Verbindungen. 


Schwefelhaltige  Derivate  des  Anilins. 

Thioanilin. 
Zusammensetzung:  Ci,Hi,N,S  =sJc^^nh' 

Das  Thioanilin  wurde  von  Merz  und  Weith')  entdeckt.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  unter  vorhergehender  milchiger  Trübung, 
in  weissen  atlasglänzenden  dünnen,  aber  zolllangen  Nadeln.  Dieselben 
sind  geruchlos  und  besitzen  einen  etwas  brennenden  Geschmack.  Sie 
schmelzen  bei  105^;  mit  Wasser  schmelzen  sie  schon  unter  100^  zu 
einem  flüssigen  Oel.  Die  Base  ist  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
in  heissem,  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen 
sind  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Das  Thioanilin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Anilin 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefel wasserstofiP,  und  ist  seine  Ent- 
stehung nach  folgender  Gleichung  leicht  verständlich: 

Anilin  Thioanilin. 

Derselbe  Körper  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Dinitrophenyl- 

{C  H  NO 
P^H*NO^'  mit  reducirenden  Mitteln: 

.   sJS|nS  +  ^^«HS|nS  +  *"'« 

Dinitrophenylsulfld  Thioanilin. 


J)  Ann. Chem. Pharm.  133,  214.     «)  BerL ehem. Ges.  1871,  384.     ^  Kraft, 
BerL  ehem.  Qes.  7,  384. 
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Im  Thioanüin  werden  also  zwei  Molecnle  Anilin,  welche  je  ein  Wasser- 
stoffatom des  Pbenyls  verloren  haben,  dorch  den  zweiwerthigen  Schwefel 
zusammengehalten.  Die  Base  zeigt  daher  das  Verhalten  eines  Diamins 
nnd  verbindet  sich  mit  zwei  Aequivalent  Säure. 

Nach  der  zweiten  Bildungsweise  lässt  sie  sich  auch  als  ein  Diamido- 
phenylsulfid  auffassen. 

Zur  Darstellung  werden  2  MqL  Anilin  mit  1  Mol.  Schwefel  am 
Rückflusskühler  erhitzt,  bis  die  im  Anfang  sehr  lebhaft  eintretende 
Schwefelwasserstoffentwicklung  aufgehört  hat,  was  jedoch  erst  nach  mehr- 
tägigem Kochen  eintritt. '  Die  dicke  ölige  Masse  wird  darauf  zur  Ent- 
fernung des  unzersetzten  AniUns  mit  Wasserdampfen  destiUirt  und  der 
Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Die  salzsaure  Lösung 
wird  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  so  lange  auf  demselben  aus- 
getrocknet, bis  der  anfangs  glasartige  Rückstand  zu  einem  amorphen 
Pulver  zerfällt.  Dasselbe  wird  durch  Lösen  in  viel  Wasser  von  einem 
Harz  getrennt,  die  Lösung  durch  fractionirtes  Fällen  mit  Alkali  zunächst 
von  dem  noch  gelösten  Harz  befreit  und  endlich  die  Base  als  helles,  bald 
erstarrendes  Oel  ausgefällt.  Die  Base  wird  in  das  chlorwasserstoffsaure  Salz 
umgewandelt,  und  dieses  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Es  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  die  Reaction  von  Schwefel  auf 
Anilin  durch  Zusatz  von  Bleioxyd  wesentlich  beschleunigt  wird;  es 
empfiehlt  sich  daher,  in  die  auf  150<)  bis  160^  erhitzte  Mischung  von 
Schwefel  und  Anilin  Bleiglätte  in  kleinen  Portionen  einzutragen.  Die 
bei  dieser  Reaction  entweichenden  Wasserdämpfe  machen  es  wahrschein- 
lich, dass  die  Umsetzung  nach  der  folgenden  Gleichung  stattfindet: 

Anilin  Thioanilin. 

Wird  Thioanilin  bis  zur  Destillation  erhitzt,  so  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Anilin,  Schwefelwasserstoff  und  Kohle. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es,  ohne  zu  verkohlen,  löslich.  Die 
heisse  Lösung  ist  anfttngs  farblos,  wird  dann  blau  und  schliesslich  violett. 
Wird  dieselbe  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  eine  prachtvoll  rothe  Fär- 
bung, eine  Reaction,  welche  erlaubt,  das  Thioanilin  mit  grosser  Leichtigkeit 
nachzuweisen.  Wasserstoff  im  status  nascens  ist  ohne  Einwirkung  auf 
die  Base.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht  Pikrin- 
säure und  Schwefelsäure. 

Die  Salze  des  Thioanilins  krystallisiren  grösstentheils  sehr  gut. 

Chlorwasserstoffsaures  Thioanilin: 

8  KnS;  «.  +  2H,0. 
Das  Salz  wird  aus  stark  salzsaurer  Lösung  in  farblosen  langen  Prismen 
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erhaUen,  welche  einen  lebhaften  Glanz  besitzen,  nnd  meist  zu  kugligen 
Ä.ggregB,te(D  Tereinigt  sind.  Es  verwittert  theilweise  an  der  Luft,  ist 
leicht  löelich  in  Wasser  mid  kanm  löslich  in  Alkohol,  Aether,  sowie  in 
concentrirter  Salzsäure. 

Bas  Salzsäure  Thioanilin-Platinchlorid, 

wird  als  gelber,  blätterig-krystaUinischer  Niederschlag  erhalten. 

Schwefelsaures  Thioanilin,  S  |c*h*^h'  ^'^^«  +  ^^0,  kry- 
stallisirt  aus  Schwefelsäure  haltigem  Wasser  in  farblosen  Nadeln  oder 
kurzen  Prismen.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem«  leicht  in  heissem  Wasser 
and  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

!C  H  NH 
r^H*NH    ^«^^«»  ^il^^*  feine  farb- 
lose, auch  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Amidophenylmerkaptan^}:     ^       tt  [  N- 

Die  freie  Base  scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes 
durch  Alkalien  als  ein  hochsiedendes,  nach  Champignons  riechendes  Oel 
ab;  sie  ist  jedoch  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  worden. 
Die  Yerbindiing  entsteht  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
auf  Nitrobenzolsulfochlorid  nach  folgender  Gleichung : 

C6H4(NO,)SO,C1  +  12H  =  ^ß^^SjHj  N  +  4H80  +  HCl. 

Zur  Darstellung  wird  das  Chlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt, 
und  ans  dem  Zinndoppelsalz  auf  gewöhnlichem  Wege  das  salzsaure  Salz 
dargestellt.  Letzteres  ist' unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  und  bildet  zarte  perlmutterglänzende  Erystalle,  welche  bei 
232«  schmelzen. 


Anflinderivate,  welche  durch  Substitution  des  Wasser- 
stoffs in  der  Amidogruppe  entstehen. 

Es  wurde  bereits  kurz  angeführt,  dasß  der  Wasserstoff  der  Amido- 
gruppe des  Anilins  durcli  ein-  und  mehrwerthige  Ri^cale  ersetzt  wer- 
den kann,  im  letzteren  Falle  in  der  Weise,  dass  durch  das  mehrwerthige 
Badical  mehrere  Anilinreste  zu  einem  Molecül  zusammengehalten  werden. 


')  Glutzu.8ehranck,J.pr.0hem.  11,223.  Biedermann,  BerLcbem.  Ges. 
8y  1674. 
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Es  Bind  Eohlenwassentoffradicale,  Säureradicale  und  Gyan  an  Stelle 
des  AmmoniakwaBBerstoBfB  in  das  Anilin  eingeführt  worden.  Yon  diesen 
Verbindongen  sollen  hier  nur  die  Abkömmlinge  mit  Kohlenwasserstoff* 
radicalen  und  mit  Cyan  abgehandelt  werden,  während  did  Derivate  mit 
unorganischen  und  organischen  Säureradicalen  unter  den  Amiden  ihren 
Platz  finden. 

Zu  den  Anilinderivaten ,  welche  durch  Substitution  des  Ammoniak- 
wasserstoffs  entstehen,  gehört  auch  das  Phenylhydrazin,  ein  Anilin,  in 
welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  einwerthige  Radical  (NHs)'  er- 
setzt ist.  Das  Phenylhydrazin  wird  durch  Umwandlung  des  DiazobenzoLs 
gebildet  und  soll  daher  im  Anschluss  an  dieses  beschrieben  werden. 

Anilinderivate  mit  einwerthigen  Kohlenwasserstoff- 
radicalen.     Secundäre  und  tertiäre  Amine. 

Das  Anilin  verbindet  sich,  analog  den  früher  beschriebenen  Aminen 
der  Sumpfgasreihe  mit  einem  oder  zwei  Moleculen  der  Brom-  oder  Jod- 
verbindung eines  einatomigen  Alkoholradicals  zu  dem  brom-  oder  jod- 
wasserstoffsauren  Salz  einer  secundären  oder  tertiären  Base.  Letztere 
besitzt  die  Fähigkeit,  noch  ein  Molecül  der  Halogenverbindung  aufzu- 
nehmen und  damit  eine  dem  Salmiak  oder  Teträthylammoniumjodür 
entsprechende  Verbindung  zu  erzeugen,  z.  B.: 

*^«g4N     +     CjHsJ     =     cIhsInJ 


H, 


Anilin 


CHsJN 
Hj 


Jod&thyl 


+     CjHjJ 


Jodwasserstoffsaures 
Aethylanilin 

C.H5) 


C,H, 
H 


NJ 


Aethylanilin  Jod&thyl 


C,H,    N 


+      CHsJ     = 


Jodwasserstoffsaures 
Diäihylanilin. 

(C,H»),)  ^^ 


Diäthylanilin  Jodäthyl     Triäthylphenylammonium- 

jodür. 
Die  beiden  ersten  Verbindungen  werden  durch  Alkalien  zersetzt  und 
liefern  neben  Jodalkali  die  freien  Basen ,  während  die  letztere  erst  beim 
Behandeln  mit  Silberoxyd  in  ein  Ammoniumoxydhydrat  übergeht»  z.  B.: 

'  (Ä)  ^0  +  ^«  [ol  =  '^'  +  \c^&]  ^««- 

Die  Basen  sind  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  den  Aminen  mit 
den  Alkoholradicalen  aus  der  Fettsäurereihe  ähnlich,  was  auch  nach  ihrer 
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analogen  Bildangsweise  zu  erwarten  iat.  Die  secnndären  nnd  tertiären 
sind  flüchtig  und  verbinden  sich  durch  directe  Addition  mit  Säuren  zu 
Salzen,  welche  dnrch  fixe  Alkalien  zerlegt  werden. 

Die  dem  Ammoninmoxydhydrat  entsprechenden  Verbindungen  sind 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  verhalten  sich  genan  wie  die  früher 
beschriebenen  Verbindungen  der  Fettsäurereihe. 

Das  Triäthylphenylammoniumozydhydrat  zerföllt  z.  ß.  in  Diäthyl- 
anilin,  Aethylen  und  Wasser: 

Triäthylphenyl-  Diäthylanilin      Aethylen     Wasser, 

ammoniumhydrat 

Die  Ammoniumbasen  verbinden  sich  mit  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser  zu  Salzen,  welche  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  werden. 

Von  den  hier  angedeuteten  Verbindungen  sind  die  Methyl-,  Aethyl- 
und  Amylderivate  zuerst  von  Hof  mann  dargestellt  und  genauer  unter- 
sucht worden,  während  von  Fridau  und  Schiff  Cetyl-  und  AUyl- 
abkömmlinge  des  Anilins  beschrieben  sind. 

Tritt  statt  eines  Alkoholradicals  aus  der  Fettsäurereihe  ein  aroma- 
tisches Radical  an  die  Stelle  der  vom  Ammoniak  stamme^iden  Wasserstoff- 
atome des  Anilins,  so  entsteht  eine  Klasse  von  secundären  und  tertiären 
Basen,  welche  durch  ihr  ganzes  Verhalten  bedeutend  von  den  eben  be- 
sprochenen Verbindungen  abweichen. 

Die  einfachsten  derselben  sind  das  Di-  und  Triphenylamin ,  welche 
durch  Eintritt  des  bereits  im  Anilin  enthaltenen  einwerthigen  Radicals 
Phenyl  (CgHs)'  gebildet  werden. 

Diese  Basen  lassen  sich  nicht  durch  Einwirkung  von  Brom-  oder 
Chlorbenzol  auf  freies  Anilin  darstellen,  sondern  entstehen  erst  beim  Be- 
handeln der  Bromverbindung  des  Benzols  mit  Anilin,  in  welchem  ein  oder 
zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Kalium  vertreten  sind,  z.  B.: 

K     N     +     CeHjBr    =    C^UA  N  -|-  KBr 
Hj  Hj 


Anilinkalium     Brombenzol     Diphenylamin 

n  TT  1  CflHj] 

^'S*    N     +     20«H5Br   =    CeHslN  +  SKBr 
^—!—^  ^___  OeEj_^ 

AniUndikalium  Brombenzol    Triphenylamin. 

Das  Triphenylamin  ist  nicht  mehr,  wie  das  Diäthylanilin,  im 
Stande,  die  Halogenverbindung  eines  einatomigen  Kohlenwasserstoffs  auf- 
lunehmen,  so  dass  dem  Salmiak  oder  dem  Ammoniumozydhydrat  analoge 
Verbindungen  nicht  erzeugt  werden  können. 
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Die  beiden  Basen  sind  unzenietzt  flüchtig.  Das  Diphenylamin  bildet 
mit  einem  Molecül  Säure  Salze,  welche  jedoch  leicht  zersetzbar  sind.  Das 
Triphenylamin  zeigt  keine  basischen  Eigensoljaftan  mehr. 

Die  PheBylgmppe  in  den  secondären  und  tertiären  Aminen  kann« 
wie  im  Anilin  selbst,  gewissen  Umwandlungen  unterliegen,  indem  Sub- 
stitutionsproducte  dieser  Basen  entstehen.  Die  meisten  derselben  sind 
durch  Ueberführung  von  substituirten  Anilinen  in  secundäre  und  tertiäre 
Amine  dargestellt  und  nur  wenige  auf  directem  Wege  aus  den  bereits 
gebildeten  Basen  erhalten  worden. 

Durch  Einwirkung  von  salpetiigsaurem  Amyläther  auf  tertiäre  Anilin - 
basen  entsteht  eine  merkwürdige  Classe  von  Substitutionsproducten,  die 
sogenannten  Nitrosokörper ,  welche  zur  Zeit  für  das  Anilin  selbst  noch 
unbekannt  sind.  Dieselben  enthalten  an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff 
im  Phenyl  die  einwerthige  Gruppe  (NO/,  und  gehen  durch  Oxydation 
in  Nitrokörper  über. 

Durch  Behandlung  von  secundären  Aminbasen  entsteht  eine  andere 
Art  von  Nitrosokörpem.  In  denselben  ist  nicht  der  Wasserstoff  des  Radicals 
Phenyl,  sondern  der  Amidogruppe  durch  das  einwerthige  Radical  (NO)' 
ersetzt. 


Methylanilin. 

Zusammensetzung:  C7H9N  =   CHs^N. 

H 

Das  Methylanilin  wurde  Ton  Hofmann^)  entdeckt.  Es  ist  ein 
durchsichtiges  Oel,  welches  zwischen  190  und  191®  siedet  Sein  Volum- 
gewicht beträgt  bei  15®  0,976.  Das  Oel  hat  einen  eigenthümlichen 
Geruch.     Es  giebt  keine  Reaction  mit  Chlorkalk. 

Das  Methylanilin  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Brom-  oder 
Jodmethyl  auf  Anilin  dargestellt : 

+  JCH,  =  CH,}  NJ 

-  ,^  ^ 

Jodwasserstoffsaures 
Methylanilin« 

Dasselbe  entsteht  femer  durch  Erhitzen  von  Chlorammonium,  Anilin 
und  Methylalkohol^  auf  300®,  sowie  auch  durch  Erhitzen  von  salz- 
saurem Anilin  ')  mit  Methylalkohol  auf  250®  bis  800®.  Die  Bildung  von 
salzsaurem  Methylanilin  erfolgt  unter  Abspaltung  von  Wasser,  wie  aus 
der  folgenden  Gleichung  ersichtlich  ist: 


1)  Hof  mann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  74,  117.  ^)  Ohappat  und  Poirrier, 
Jahresber.  d.  Ghem.  1866,  903.  ')  Hof  mann  und  Martins,  Berl.  ehem. 
Ges.  4,  742. 
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hVn     +     HCl     +        w     0     =      CHs 
H  j  ^f  H, 


NCl      +      H,0 


Anilin  Salzsäure    Methylalkohol-'        Salzsanres  Wasser. 

Methylanilin 

Ausser  dem  Methylanilin  entstehen  hei  dieser  Operation  je  nach  der 
Menge  des  angewandten  chlorwasserstoffisauren  Anilins  und  der  Dauer 
der  Reacticm  noch  andere  Basen,  nämlich  Dimethylanilin  und  solche 
Verbindungen ,  in  denen  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  des  Phe- 
nyls»  CfiHs,  im  Anilin  durch  Methyl  ersetzt  sind. 

Das  Methylanilin  lässt  sich  ebenfalls  aus  den  gummiartigen  Sub- 
stanzen gewinnen,  welche  bei  der  Darstellung  der  violetten  Anilinfarben 
als  Neb^nproduct  entstehen. 

Zur  Darstellung  des  Methylanilins  aus  Brom  oder  Jodmethyl  werden 
dieselben  in  kleinen  Portionen  nach  und  nach  zu  dem  Anilin  gesetzt,  da 
die  Einwirkung  sehr  heftig  und  von  starker  Wärmeentwickelung  be- 
gleitet ist.  Die  krystallinisch  erstarrte  Masse  der  jod-  oder  bromwasser- 
8to£bauren  Salze  wird  zur  Abscheidung  der  freien  Base  mit  Alkalien 
destiUirt. 

Um  das  im  Handel  als  Monomethylanilin  vorkommende  Product  von 
dem  dasselbe  verunreinigenden  Anilin  und  Dimethylanilin  zu  befreien, 
hat  Hofmann  ^)  folgende  Methode  angegeben. 

Das  bei  190  bis  193®  siedende  Material  wird  zunächst  zur  Ab- 
flcheidung  von  Anilin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  sich 
abscheidenden  Krystalle  von  schwefelsaurem  Anilin  von  Zeit  zu  Zeit  mit- 
telst Filtration  durch  Leinewand  entfernt  und  die  Operation  so  lange 
wiederholt,  bis  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  keine  Krystallbildung  mehr 
seigt  Das  Filtrat,  ein  Gemisch  von  freiem  Methylanilin,  Dimethylanilin 
und  den  scbwefelsanren  Salzen  derselben,  wird  zunächst  mit  Alkalien 
zersetzt  und  darauf  das  Gemenge  der  freien  Basen  mit  Chloracetyl  be- 
bandelt. Die  Acctylverbindung  des  Methylanilins  scheidet  sich  in  Kry- 
stallen  ab,  während  das  Dimethylanilin,  welches  keine  Acctylverbindung 
zu  liefern  im  Stande  ist,  als  cUorwasserstoffsaures  Salz  in  Lösung  bleibt: 

^lY     +     (ChS)n     +     ^«H.0C1    = 


Methylanilin      Dimethylanilin         Chloracetyl 

CeH,)  ^«"^^ 

CH3    N      + 
C,H,OJ 


CH3 

GH, 

H 


NCl 


Methylacetanilid  Salzsaures 

Dimethylanilin. 


^)  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  523. 
Kolb«,  offSM.  ChMOl«.  HL  1.  \2 
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DasMetbylacetanilid  wird  am  besten  durch  Eocben  mit  Salzsäure  zerleg. 
Wird  das  Metbylanilin  auf  385®  erhitzt,  so  gebt  es  in  Toluidin  ^)  über. 
Die  Salze  sind  krystallisirbar. 

Das  cblorwasserstoffsiftire  Methylanilin-Platinchlorid, 

(    CH3    NCl  I   .  PtCU, 

wird  zuerst  aLsOel  erhalten,  welches  bald  zu  blassgelben  KrystaUschuppen 
erstarrt.  Es  wird  rasch  unter  Zersetzung  geschwärzt.  Das  Oxalsäure 
Salz  ktystallisirt  gut  und  ist  ein  beständiger  Körper. 

CeHs] 
Cyanmethylanilin'),  Anilido-Acetonitril,  CH)GN>  N,  bildet 

HJ  . 
sich  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Monochloracetonitril.  Es  bildet 
ein  dickes  gelbgefarbtes  Oel,  welches  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirten  Säuren  löslich  ist.  Das 
salzsaureSalzist  eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche  durch  Wasser 
zersetzt  wird.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  unter 
Entwickeln ng  von  Ammoniak    eine    krystallinische   Verbindung,   wahr- 

Boheinlich  Phenylglycocoll,  CHjCOjH[  N. 

hJ 

Dimethylanilin. 

C«H5J 
Zusammensetzung:   CsHuN  =   CHsjN. 

OHsJ 

Das  Dimethylanilin  entsteht,  wie  bereits  angegeben,  bei  der  Dar- 
stellung des  Methylanilins  aus  Methylalkohol  und  salzsaurem  Anilin,  und 
wird  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylanilin  dar- 
gestellt. Das  Dimethylanilin  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges  Oel,  welches 
bei  192<^  siedet.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ist  nicht  krystal- 
lisationsföhig. 

Durch  Einwirkung  von  oxydirenden  Mitteln  entstehen  aus  dem 
Dimethylanilin  violette  Farbstoffe.  Beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrom 
bildet  sich  Chlormethyl  und  salzsaures  Anilin  *). 

Substitutionsproducte  des  Dimethylanilins. 

'  C  H  eil 

Das  Monochlordimethylanilin*),     Aj^i  n  }N,  ist  eine  stark  lieh t- 

brechende  Flüssigkeit,  welche  gegen  210®  siedet. 

1)  Hofmann,  Berl.  ehern  Ges. 6,  720.      2)  Engler,Berl.chem.  Ges.©,  1103. 
3)  Lauth,   BerL  ehem.  Ges.  6,  677.      *)  G.  Krell,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  878. 
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P  H  Ol  1 

Das  Dichlordimethylanilin^),       rcH  M  ^'  ^  ebenfalls  eine 

stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  234^  liegt. 

Das  Trichlordimethylanilini),  ^«^|j^Hn,  bildet  farblose  Na- 

dein,  deren  Schmelzpunkt  bei  32®  und  deren  Siedepunkt  gegen  257® 
gefunden  wurde. 

Die  drei  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Dimethylanilin  und  bilden  gut  krystallisirende  Salze. 

C  H  Brl 
Monobromdimethylanilin'),    /pu  w  ^*      Zur  Darstellung  dei* 

Base  wird  Dimethylanilin  in  Eisessig  gelöst  und  Brom  eingetragen,  bis 
die  Flüssigkeit  braunroth  erscheint.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
fallt  sie  auf  Zusatz  von  Natronlauge  in  silberweissen ,  glänzenden  Blätt- 
chen aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden. 
Der  Körper  schmilzt  bei  55®,  er  besitzt  basische  Eigenschaften. 
Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  zerfliesslicL;  das  Platindoppelsalz  ist  krystal- 
linisch. 

Mononitrodimethylanilin,      ^    |>,tt  \^1  ^.  Der  Körper  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  in  Eisessig  gelöstes  Dimethyl- 
anilin und  durch  Oxydation  von  Nitrosodimethylanilin  *)  mit  Ferrid- 
cyankalium  in  alkalischer  Lösung  oder  mit  übermangansaurem  Kali. 

Zur  Darstellung  nach  letzterer  Methode  wird  die  Salzsäure  Lösung 
des  NitroBodimethylanilins  mit  einem  Ueberschuss  von  übermangansaurem 
Kali  versetzt,  und  das  Product  unter  Umschütteln  einige  Stunden  sich 
selbst  überlassen.  Darauf  wird  mit  Aether  ausgezogen,  so  lange  derselbe 
noch  deutlich  gelb  erscheint,  und  die  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers 
erhaltenen  Krystalle  mehrmals  aus  Aether-Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Base  bildet  ziemlich  grosse  schwefelgelbe  Krystalle,  welche  bei 
169®  schmelzen.     Mit  Salzsäure  entsteht  ein  krystallinisches  Salz. 

Dinitrodimethylanilin,  *^^^^/^h*H  N,  wird  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  Nitrosodimethylanilin  dargestellt,  bildet  grosse 
gelbe  Krystalle,  welche  bei  73,5®  schmelzen. 

Nitrosodimethylanilin*),  ^^^ch^I^'  Die  Base  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Amyläther  und  Salzsäure  auf  eine  alko- 


1)  G.  Kr  eil,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  878.  2)  a.  Weber,  Berl.  ehem.  Geg. 
8,  714.  «)  C.  Schraube,  Berl. ehem.  Ges.  8,  620.  *)  Bayer  u.  Caro,  Berl. 
ehem.  Ges.  7,  809  u.  963.      Seh  raube,  Berl.  ehem.  Ge«.  8,  616. 
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]80  Nitrosodimethylanüin. 

hoÜBche  Losnng  von  Dimethylanilin ;   ihre  Entstehung  lägst  sich  durch 
folgende  Gleichung  erklären: 

(^}^     +      NO^    =    H,  0     +    ^5^|)n. 

Salzsaures  Salpetrige  Säure   Wasser     Nitrosodimethylanilin. 

Dimethylanilin 

Zur  Darstellung  bringt  man  am  zweckmässigsten  60  Thle.  Dimethyl- 
anilin, 100  Thle.  concentrirte  Salzsäure  und  600  Thle.  eines  Gemisches  von 
1  Vol.  Salzsäure  mit  2  Vol.  Alkohol  zusammen,  kühlt  stark  mit  Eis  ab 
und  setzt  dann  75  Thle.  auf  0^  abgekühltes  salpetrigsaures  Amyl  hinzu. 
Sobald  die  Menge  der  nach  kurzer  Zeit  sich  ausscheidenden  Nadeln  von 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  nicht  mehr  zunimmt,  werden  dieselben 
auf  ein  Lufbpumpenfilter  gebracht  und  mit  Aether- Alkohol  ausgewaschen. 
Wird  das  so  erhaltene  salzsaure  Salz  mit  Wasser  angerührt  und  mit 
kohlensaurem  Kali  versetzt,  so  scheidet  sich  die  reine  Base  in  grünen 
Blättchen  ab.  Dieselben  werden  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Ver- 
dunstung desselben  rein  erhalten. 

Das  Nitrosodimethylanilin  krystallisirt  aus  seiner  ätherischen  Lösung 
in  grossen,  prachtvollen,  grünen  Blättern,  welche  bei  92^  schmelzen 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  das  Nitrosodimethylanilin  unter 
Waseeraufnahme  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin  übergeführt: 

^'^(C^IW    +    ^^^    =    C6H4(NOyOH    +    ^^^=»]|1n 

Nitrosodimethylanilin    Wasser  Nitrosophenol  Dimethylamin 

Durch  oxydirende  Mittel  geht  es  in  Nitrodimethylanilin  oder  Dini- 
trodimethylanilin ,  durch  Einwirkung  von  reducirenden   Substanzen   in 

CeH4] 
Phenylendimethyldiamin,   (CHj)^  [  Nj,  über. 

Ho) 

Die  Salze  des  Nitrosodimethylanilins  krystallisiren  gut  und  werden 
durch  Zusatz  von  Säuren  zu  der  ätherischen  Liösung  der  freien  Base  dar- 
gestellt. 

CeH4(N0y] 
Das  Salzsäure  Salz,     -    (CHa)^}  NCl,  welches  auf  dem  oben  be- 

HJ 
schriebenen  Wege  dargestellt  wird,  krystallisirt  aus  mit  Salzsäure  ver- 
setztem Alkohol  in  schönen  gelben,  kurzen  Nadeln. 

Das  Salpetersäure  Salz  wird  aus  Wasser  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln  mit  starkem  Seidenglanz  erhalten. 
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Das  schwefelsaure  Salz,    I  (CHsVaJ  N  )  O-jSOa,    setzt    sich 


/C6H4(NOy|     \ 
,    (         (CH3>i    NJO,SOa, 


aus  Wasser  in  schwefelgelben,  mattglanzenden  Krystallen  ab. 

Das  pikrinsaure  Salz  bildet  feine  bräanlicb gelbe,  stark  glänzende 
Blättchen. 

Das  saure  Oxalsäure  Salz,  (CHsJsi  NC2O4U,    bildet  sehr 

h| 

schone  prismatische  Krystalle  von  honiggelber  Farbe. 


,  (^      (CH,),  n1c,04,i 


Das  neutrale  oxalsanre  Salz,  I         (CHg)]}  N  1  C}04,kryBtal- 

\  HJ    A 

lisirt  aus  Methylalkohol  unter  Zusatz  von  etwas  freiem  Nitrosodimethyl- 
anilin  in  glänzenden,  braunrothen  kurzen  Säulen,  welche  dem  monoklinen 
System  angehören. 

Das  Nitrosodimethylanilin  hat  grosse  Neigung,  sich  mit  anderen 
Körpern  zu  Additionsproducten  zu  verbinden,  welche  jedoch  meist  wieder 
sehr  leicht  zerfallen. 

Das  Nitrosodimethylanilin -Anilin, 

^       (OH,),/  ^A  •      Hj  ^' 

entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Anilin  und 
Nitrosodimethylanilin  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Alkohol.  Dasselbe 
krystallisirt  unzersetzt  aus  Benzol  in  dunkelstahlblauen,  im  durchfallenden 
Licht  chromgrünen  Prismen,  welche  dem  monoklinen  System  angehören. 

Das  Nitrosodimethylanilin -Paratoluidin, 

/C«H4(N0)'1  „\      C«H4CH,| 
\       (CH,),1  ^A  •  Hj  ^' 

auf  dieselbe  Weise  wie  die  Anilinverbindung  dargestellt,  bildet  ebenfalls 
grosse  stahlblaue  Krystalle. 

Das  Nitrosodimethylanilin-Phenol, 

krystallisirt  in  braunen  Nadeln,  welche  bereits  beim  Erhitzen  auf  70** 
alles  Phenol  verlieren. 

Das  Nitrosodimethylanilin  erzeugt  ebenfalls  mit  Dimethylanilin  eine 
Verbindung,  welche  in  schönen  hellgrünen  Krystallen  erhalten  wird.  Auch 
mit  salpetersaurem  Silber  werden  dunkelblaue,  im  durchfallenden  Licht 
rothe  Krystalle  erhalten,  von  der  Zusammensetzung: 
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182  Trimethylphenylammoniumoxydhydrat,  Aethylanilin. 

Trimethylphenylammoniumoxydhydrat. 

NOH. 


C,H5 

CH 
ZiiBammensetzang:  C9H15NO  =    qtt^ 

chJj 


Das  Dimethylanilin  *)  vereinigt  sich  unter  heftiger  Einwirkung  mit 
Jodmethyl  zu  Trimethylphenylammoniumjodid : 

"^IIn     +     C3H3J    =     (äfj^JNJ 


CHb 


Dimethylanilin       Jodmethyl       Trimethylphenyl- 

ammoninmjodür. 

Durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  Silberoxyd  entsteht 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  das  Trimethylphenylammonium- 
oxydhydrat  enthält: 

'  (Ä)  NJ)  +  ^««0  +  H,0  =  2 AgJ  +  2((cXd^Qg) 

Trimethylphenylammo- 
niumoxydhydrat. 

Die  Base  wird  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  im  luft- 
leeren Räume  als  stark  alkalische  und  sehr  zerfliessliche  Masse  erhalten.  * 
Sie  hat  einen  starken  unangenehm  bittern  Geschmack,    zerfallt   beim 
Erhitzen  in  Dimethylamin ,  Wasser   und  verschiedene  gasförmige  Pro- 
ducte.    Die  Salze  krystallisiren  theilweise  gut. 

Die  Jodverbindung  wird  aus  Alkohol  krystallisirt  erhalten.  Das 
pikrinsaure  Salz  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  chromsaure  Salz,  (C9Hi4N)3Cr9  07,  kiystallisirt  in  pracht- 
vollen Prismen,  welche  sich  in  etwa  200  Theilen  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  lösen. 


Aethylanilin. 

CeHs 
Zusammensetzung:  CgHnN  =  C3H5 

H 


N. 


Das  Aethylanilin  ist  ein  flArbloses,  durchsichtiges,  stark  lichtbrechen- 
des Oel,.  welches  bei  204^  siedet  und  dessen  Yolumgewicht  bei  18^ 
0,954  beträgt.      Es  riecht  dem  Anilin  ähnlich  und  wird  aa  der  Luft 


1)  Laut h,  Jahreaber.  d.  Chem.  1867,  502.    Bull,  soc  chim.  (2)  7,  448. 
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schnell  braun.  Fichtenholz  und  Hollundermark  werden  von  demselben 
Bchwach  gelb  gefärbt. 

Das  Aethylanilin  0  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom-  oder  Jod- 
äthyl auf  Anilin  und  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  chlorwasserstoff- 
saures Anilin  Bei  hoher  Temperatur.  Durch  gelindes  Erwärmen  von 
Bromäthyl  mit  Anilin,  oder  durch  längeres  Stehen  eines  Gemisches  beider 
Substanzen  bildet  sich  das  bromwasserstoffsaure  Aethylanilin,  aus  wel- 
chem durch  Zersetzung  mit  Kali  die  freie  Base  gewonnen  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  eine  Lösung  von  Aethylanilin  in 
Alkohol  entsteht  ein  krystallinischer  Körper,  welcher  nach  der  Formel 
C18H32N4  zoBammengesetzt  ist  und  wahrscheinlich  Gyanäthylanilin 
ist.     Derselbe  bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Mit  Brom,  Phosgen ,  Ghlorcyan,  Schwefelkohlenstoff  entstehen  Pro- 
dncte,  welche  bis  jetzt  nicht  genauer  untersucht  sind.  Durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Jodamyl  entstehen  die  Jodhydrate  des  Methyl-  und 
Amyläthylanilins.  Sehr  merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  salpetersaures  Aethylanilin  ^).  Ein  Theil  des  Aethylanilins  wird 
in  Salpeter8äure•^Diazobenzol,  Alkohol  und  Wasser  zerlegt,  eine  Reaction, 
welche  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  wird: 


CM 


NHO3  +  NHG«  =  G6H4N3NHG3  +  G3H5GH  +  H3G 


Salpetersaures      Salpetrige      Salpetersäure- 
Aethylanilin  Säure  Diazobenzol. 

Ein  anderer  Theil  jedoch  wird  in  Nitrosoäthylanilin,  G^Hs^N, 

(NO)'j 
umgewandelt. 

Dasselbe  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  bittermandelölartig 
riechendes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
dagegen  unlöslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch 
mit  Basen.  Bei  der  Destillation  wird  der  grösste  Theil  zerisetzt.  Wird 
seine  alkoholische  Lösung  mit  Zinkstaub')  und  Eisessig  behandelt,  so 
wird  Aethylanilin  zurückgebildet. 

Die  Salze  des  Aethylanilins  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  Alkohol.     Aus  letzterem  krystallisiren  dieselben  am  besten. 

CeHs] 

Das  bromwasserstoffsaure  Aethylanilin,  G2H5[  NBr,  kry- 

hJ 

staOisirt  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  grossen  Tafeln. 


1)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  117.     »)  GriesB,  Berl.  ehem.  Ges. 
7,  218.        >)  Fischer,  Berl:  ehem.  Ges.  8;  1641. 
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,(  C,H5   NCl  1 


Das8alzsaareAethyIanilin-Platinchlorid,\  C^HslNCl  )  .  PtCl«, 

krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln. 

Von    dem  Aethylanilin    sind    verschiedene  Substitntionsproducte  ^) 
bekannt. 

Aethylchloranilin,      C2H5[  N,  wird  durch  mehrtägiges  Erhitzen 

hJ 

von  Chloranilin  ^)  mit  überschüssigem  Bromäthyl  auf  100^  dargestellt. 
Die  freie  Base  bildet  ein  hochsiedendes  Oel,  welches  noch  unter  0^  flüssig 
bleibt,  dasselbe  zeigt  in  auffallender  Weise  den  Geruch  des  Anisöls.  Die 
Salze  des  Aethylchloranilins  krystallisiren  zum  Theil  gut  und*  sind  leichter 
löslich  als  diejenigen  des  Chloranilins. 

Aethylbromanilin,       G3H5IN.     Die  Base  ^)  wird,  wie  die  vorige 

hJ 

Verbindung,  aus  Bromanilin  und  Bromäthyl  dargestellt,  und  ist  ebenfalls 
ein  hochsiedendes  Oel. 


Diäthylanilin  *). 

Znsammensetzung:  G12H15N  =  CsHs}  N. 

CaHjJ 

Wird  das  Aethylanilin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Brom- 
äthyl behandelt,  so  bildet  sich  das  bromwasserstoffsaure  Diäthylanilin, 
welches  durch  Destillation  mit  Alkalien  die  freie  Base  liefert.  Dieselbe 
ist,  wie  die  Monoäthylverbindung ,  ein  farbloses  Oel,  dessen  Siedepunkt 
bei  213,5^  liegt,  und  welches  bei  18®  ein  Volumgewicht  von  0,939 
besitzt.  Es  bleibt  an  der  Luft  farblos  und  bräunt  sich  nicht  wie  das 
Aethylanilin. 

Bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine 
Sulfosäure,  welche  jedoch  weder  in  freiem  Zustande  noch  in  Verbindung 
mit  Basen  in  wohl  charakterisirter  Form  erhalten  werden  kann. 


^)  Hofmann,  Ann.  Ghem.  Pharm.  74,  117. 
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C  H 

Das    bromwasserstoffsaare    Diäthylanilin,     ^^„^    NBr, 

H 
bildet  grosse  yierseitige  Tafeln,  welche  bei  gelinder  Wärme  anzersetzt 
BubÜmirt  werden  können. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Diätbylanilin-Platinchlorid, 

NCl      .  PtCl4, 


wird  als  bald  erstarrendes,  braungelbes  Oel  erhalten.      Aus  Terdünnten 
Losungen  krystallisirt  dasselbe  in  gelben  Nadeln. 

Diäthylchloranilin,      C^Hgi  N.       Von  Sabstitutionsprodncten 

Ca  HjJ 
des  Diäthylanilins  ist  die  Chlorverbindung  0  dargestellt.       Das   brom- 
wasserstofibaure  Salz  derselben  entsteht  durch  zweitägiges  Erhitzen  von 
trocknem  Aetbylchloranilin  mit  Bromäthyl  auf  100^.       Die   freie  Base 
wird  durch  Zersetzen  mit  Alkali  und  Ausschütteln  mit  Aether  erhalten. 

Das  salzsaure  Platindoppelsalz  bildet  ein  gelbes  Krystallpulver. 

NitroBodiäthylanilin*),    ^^^^^^^7|  N,    wird    auf    demselben 

Wege  wie  die  Methylverbindung  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem 
Amyl,  Alkohol  und  Salzsäure  auf  Diäthylanilin  erhalten. 

Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen  grünen  Prismen,  welche  bei 
84^  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen.  Der  Körper 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Er  gleicht  in  seinem  Verhalten  genau  dem  Nitrosodimethylanilin.  Seine 
Salee  sind  gelb  und  leichter  in  Wasser  löslich  als  diejenigen  der  Methyl- 
verbindang.  Mit  Anilin,  Phenol  u.  s.  w.  entstehen  Doppelsalze.  Durch 
Behandeln  mit  Natronlange  wird  es  in  Nitrosophenol  und  Diäthylamin 
übergeführt. 

Methyläthylanilin  0«    CHa}  N.      Durch  mehrtägiges  Erhitzen 

einer  Mischung  von  Jodmethyl  mit  Aethylanilin  auf  100®  wird  das 
jodwasserstoffissnre  Methyläthylanilin  erhalten,  welches  bei  der  Behand- 
lang mit  Alkalien  die  Base  in  Gestalt  eines  Oels  abscheidet.  Dasselbe 
riecht  ähnlich  dem  Methylanilin  und  giebt  mit  Chlorkalk  keine  Farben- 


^)  Hof  mann,  Ann.  Ohem.  Phann.  74^   lU.        ^)  A.  Kopp>  Berl.  ehem. 
Ges.  8,  621. 
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reaction.  Die  Salze  sind  so  leicht  löslich,  dass  sie  kaum  krystallisiren. 
Aach  das  Platindoppelsalz  der  Salzsäuren  Verbindung  ist  ein  OeL 

CHI 
Triäthylphenylammoniumoxydhydrat^),     .p  ^  v^JNOH. 

Wird  Diäthylanilin  mit  Jodäthyl  im  zngeschmolzenen  Rohr  aof  100^  er- 
wärmt, so  theilt  sich  die  klare  Flüssigkeit  bald  in  zwei  Schichten, 
deren  untere  die  zu  einer  halbfesten  Erystallmasse  erstarrte  Jod- 
Verbindung  obiger  Base  ist.  Das  Jodid  wird  durch  Destillation  von  dem 
überschüssigen  Jodäthyl  und  dem  unzersetzten  Diäthylanilin  getrennt, 
und  durch  Digestion  mit  Silberoxyd  zersetzt.  Eine  geringe  Menge  Di- 
äthylanilin, welche  der  Jodverbindufig  immer  beigemengt  ist,  bleibt  in 
Wasser  ungelöst  und  kann  mit  dem  überschüssigen  Silberoxyd  und  dem 
entstandenen  Jodsilber  durch  Filtration  von  dem  in  Wasser  gelösten 
Triftthylphenylammoniumoxydhydrat  getrennt  werden.  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Hydrats  bildet  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  von  bitterem 
Geschmack,  welche  beim  Eindampfen  in  Wasser,  Aethylen  und  Diäthyl- 
anilin zerlegt  wird: 

CeHs 


N  +  H2O  +  CaH4 


ammoniumcl 


Pharm.  74,  117. 


*)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  79,  11.         ^)  Hofmann,  Ann.  Chem. 
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Triäthylphenylam-  Diäthylanilin  Aethylen. 

moniumoxydhydi*at 

Die  Salze  krystallisiren   zum  Theil  gut.      Das  Triäthylphenyl- 

C  H  1 
shlorid,    ,^  A  \*[  NCl,  ist  leicht  krystallisirt  zu  erhalten. 

Das  Platindoppelsalz  des  Chlorids,  (9^  .  |  NCl\    .  PtCU, 

ist  ein  blassgelber  amorpher,  in  Wasser  fast  unlöslicher,  in  Alkohol  und 

Aether  ganz  unlöslicher  Niederschlag. 

CHI 
Das  Triäthylphenylammoniumjodid,   rp  ^|  n^[  NJ,    bildet 

\y>2  "5^3  j 

eine  weisse  krystallinische  Masse. 

Die  Verbindungen  der  Base  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Oxalsäure  krystallisiren  ebenfalls. 


Amylanilin'). 

C6H5| 

Zusammensetzung:  C11H17N  =  C5H11}  N. 

H    J 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Bromamyl  setzt  schon  in  der  Kälte 
nach    einigen  Tagen  prachtvolle  Erystalle    von    bromwasserstoffsaurem      ^ 
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Anilin  ab,  während  Amylanilin  in  Losung  bleibt.  Beim  Erhitzen  der 
Mischung  im  Wasserbade  und  bei  einem  Ueberschuss  vonBromamyl,  wird 
alles  Anilin,  in  bromwassersto£Psaures  Amylanilin  umgewandelt.  Die 
Base  wird  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  durch  Zersetzung  der  Bromver- 
bindung mit  Alkalien  dargestellt,  sie  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei 
258^  constant  siedet.  Sie  besitzt  in  der  Kälte  einen  angenehmen  Ge- 
ruch nach  Rosen,  riecht  beim  Erhitzen  nach  Amylalkohol.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  aus  derselben  Nitrophenol, 
Amylamin  und  Ammoniak. 

Die  Base  bildet  mit  Ghlorwasserstofisäure,  Bromwasserstoffsäure  und 
Oxalsäure  schöne,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Salze,  welche  den 
eigenthümlichen  Fettglanz  der  krystallinischen  Amylverbindungen  besitzen 
und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  einem  aufschwimmenden  Oel  schmelzen. 


Diamylanilin^). 

Zusammensetzung:  CieH27N  =  CsHuf  N. 

CsHnJ 

Die  Verbindung  wird  durch  Alkalien  aus  dem  bromwasserstoffsauren 
Diamylanilin  abgeschieden,  welches  durch  zweitägiges  Erhitzen  von  Amyl- 
anilin mit  überschüssigem  Bromamyl  im  Wasserbade  erhalten  wird.  Sie 
ist  ein  bei  270^  bis  280^  siedendes  Oel,  welches  den  Geruch  des  Amyl- 
anilins  besitzt.  Die  Salze  sind  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  wer- 
den beim  Vermischen  der  Base  mit  den  entsprechenden  Säuren  zuerst 
als  Oele  ausgeschieden,  welche  beim  Erkalten  zu  fettglänzenden  Krystall- 
massen  erstarren. 


N.      Diese  Base  entsteht  bei  der 


Methylamylanilin*),  CsHn 

CHs  ) 

trocknen  Destillation  des  Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrats 
(s.  S.  188)  neben  Aethylen  und  Wasser: 


CH3 
C2H5 


NOH    =      CH,  }  N    +    HjO     4-     CjHi 
C5H1J 


Methyläthylamylphenyl-    Methylamyl-  Aethylen. 

ammoniumoxydhydrat  anilin 

•  Sie  ist  ein  Oel  von  angenehmem  Geruch  und  bildet  krystallinische 
Salze. 


1)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  U7.      *)  Hofmann,  Ann.  Chem, 
Pharm.  79,  15. 
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188       Aethylamylanilin,  Methyläthylamylphenylaminoniumoxydhydrat. 

Aethylamylanilin  '),  CjHj  >N.    Wird  eineMischong  von  Brom- 

äthyl  nnd  Amylanilin  oder  von  Bromamyl  und  Aethylanilin  zwei  Tage 
im  Wasserbade  erwärmt,  so  entsteht  das  bromwasserstoffsanre  Salz  der 


Das  Aethylamylanilin  ist  ein  farbloses  Gel,  welches  bei  262<)  siedet 

Das  Salzsäure  und  bromwasserstoffsanre  Salz  kry stall isiren 

leicht ;  letzteres  zerfallt  bei  der  Destillation  in  Aethylanilin  nnd  Bromamyl : 


CjHs  }  NHBr    =    Q1H5    N 

CM  hJ 


+     CsHuBr 


JNOH. 


Brom  wasserstoffsaures 

Aethylamylanilin       Aethylanilin        Bromamyl. 

Das  salzsaure  Aethylamyl-Platinchlorid  wird  zuerst  als 
orangegelbes  Gel  erhalten,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  Kry  stallen  er- 
starrt. 

CH 
Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrat^),p  „^ 

C5H1U 

Das  Jodid  dieser  Base  wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Aethyl- 
amylanilin erhalten. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  Jodverbindung  mit  Silberoxyd  be- 
handelt, so  entsteht  die  stark  alkalische  Lösung  der  freien  Base.  Dieselbe 
wird  bei  der  Destillation  in  Metbylamylanilin,  Aethylen  und  Wasser  zer- 
setzt, wie  bereits  oben  angeführt  wurde. 

DasMethyläthylamylphenylammoniumjodid  bildet  weisse,  in 
Wasser  leicht  lösliche Krystalle.   Das  Platiudoppelsalz  des  Chlorids, 


CH3 

\C5HnJ 
ist  ein  heller  amorpher  Niederschlag. 


N  Cl      .  PtCli, 


Cetylaiiilin»). 

Zusammensetzung:  C32H39N  =  CißHas}  N. 

H   J 

Aus  einer  Mischung  von  Jodcetyl  mit  etwas  mehr  als  einem  Aequi- 
valent  Anilin,    scheiden    sich    schon    in    der    Kälte,    besser   beim   £r- 


^)  Hofmann^  Ann.  Ghem.  Pharm.  74,  114.      ^  Hofmann,  Ann.  Chem. 
Pharm.  79,  U.        ^)  Fridau,  Ann.  Chem.  Phai-m.  83,  29. 
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wärmen  anf  100^,  Krystalle  von  jodwasserstoftoiirem  Anilin  aus,  welche 
von  dem  ebenfaÜB  entstandenen  Getylanilin  dnrcfa  Behandlung  mit  Wasser 
and  Aether  getrennt  werden.  Letzteres  wird  zuerst  in  das  salzsanre 
Salz  übergeföhit,  dieses  durch  Behandlang  mit  Kali  zersetzt  and  die 
freie  Base  darch  Umkrystallisiren  aas  siedendem  Alkohol  gereinigt. 

Dieselbe  krystallisirt  in  silberglänzenden  Schappen,  welche  bei  42® 
schmelzen  und  bei  28®  za  einer  gelblichweissen  krystallinischen  Masse 
erstarren.  Sie  ist  anlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd 
Aether,  and  ohne  Wirkang  aaf  Metallsalze  and  Pflanzenfeirben.  Die 
Salze  krystallisiren  gat« 

Das  salzsaare  and  salpetersaare  Cetylanilin  krystallisiren 
in  weissen  glänzenden  Blättchen.  Das  oxalsaare  Cetylanilin  bildet 
weisse  verfilzte  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  am  leichtesten 
löslich. 


Das  salzsaure  Getylanilin-Platinchlorid, 

PICI4, 
wird  in  röthglichgelben  krystallinischen  Flocken  erhalten. 


/  CeH5  ]         \ 


^    DicetylanilinO. 
Zusammensetzang:  C38H71N  =  CieHss^  N. 

Cetylanilin  verbindet  sich  mit  Jodcetyl  zu  dem  jodwasserstofifisauren 
Salz  der  Base.  Die  Reinigung  desselben,  wie  auch  der  freien  Base  ist 
schwierig.  Dieselbe  ist  dem  Cetylanilin  sehr  ähnlich,  aber  leichter 
schmelzbar  und  selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich« 

Das  salzsaure  Dicetylanilin  ist  kömig;  seine  Lösung  giebt  mit 
Platincblorid  einen  weissen  Niederschlag    von    salzsaurem  Dicetyl- 


1,  (^(CißHaaU  NCl  j  . 


anilin-Platinchlorid,  l  (CißHsa)^!  NCl  I  .  PtCU,  welcher  durch  um- 
krystallisiren aus  Aether  gereinigt  werden  kann. 


1)  Pridau,  Ann.  Chem.  Pharm.  83,  29. 
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190  Allylanilin,  Diphenylamin. 

Allylanilini). 

G6H5J 
Zusaminensetzung:  C9U11N  =  CsHs}  N. 

;.  Hj 

Eine  Mischnng  von  Anilin  mit  Jodallyl  erhitzt  flieh  nach  kurzer 
Zeit  anter  Bildung  einer  Krystallmasse  von  jodwasserstoffsanrem  AUyl- 
anilin,  aus  welcher  durch  Kali  die  freie  Base  abgeschieden  werden  kann- 
Dieselbe  ist  ein  brennend  schmeckendes,  nach  Anilin  und  Geranium  rie- 
chendes Oel,  welche  bei  25^  ein  specif.  Gew.  von  0,982  besitzt,  und 
bei  208  bis  209^  siedet.  Sie  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  bildet 
krystallinische,  leicht  lösliche  Salze,  welche  sich  in  Berührung  mit  unter- 
chlorigsaurem    Kalk  Violett    färben.       Das    salzsaure    Allylanilin- 

Platinchlorid,    l  C3H5JNCI  )   .  PtCl4,   wird  als  ein  harziger  Nieder- 

schlag  erhalten,  welcher  später  krystallinisch  wird. 

CeHa 
Allyläthylanilin,  G3H5I  N.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 
C2H5J 
AUylanilin  mit  Jodäthyl  wird  das  jodwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base 
in  Form  einer  krystallinischen  Masse  erhalten,  aus  welcher  Kali  die  freie 
Base  abscheidet.  Sie  ist  ein  zwischen  220  und  225^  siedendes  dickes 
gelbes  Oel,  welches  leicht  lösliche  Salze  bildet. 

Das  saure  oxalsaure  Allyläthylanilin,     C^Hs}  NC2O4H2, 

c^hJ 

krystallisirt  in  kugelförmigen  Aggregaten  kleiner  Nadeln. 

Diphenylamin. 

Zusammensetzung:  Oi^HnN  =  C6H5}  N. 

HJ 

Das  Diphenylamin  wurde  im  Jahre  1864  von  Hofmann^)  ent- 
deckt. 

Die  Base  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  blendend  weissen 
Blättchen,  welche  im  Aussehen  dem  Naphtalin  ähnlich  sind«  Die- 
selben ^)  schmelzen  bei  54^  und  sieden  constant  bei  310<^.     Die  Base  be- 


*)   Schiff,   Jahreeber.    1864,    412.      Ann.   Chem.   Pharm.    Suppl.    3,    342. 
2)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  132,163.    3)Graehe,  Berl.  chem.  Ges.  7,  49. 
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sitzt,  besonders  nach  dem  Erwärmen ,  einen  angenehmen  Biumengeruch 
and  einen  aromatischen,  brennenden  Geschmack.  In  Wasser  ist  sie  fast 
onlöslich,  leicht  löslich  jedoch  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Das  Diphenylamin  wurde  zuerst  durch  trockne  Destillation  von  Tri- 
phenylrosanilin  oder  Anilinblau  dargestellt.  Die  Base  bildet  sich  ausser- 
dem durch  Destillation  von  Rosanilin,  Leukanilin  und  Melanilin,  wenn 
auch  nur  in  geringen  Mengen.  Sie  kann  ebenfalls,  und  zwar  in  reich- 
licher Menge ,  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaures  Anilin  ^)  er- 
halten werden  und  entsteht  endlich  durch  Erwärmen  von  Anilinkalium  2) 
mit  Brombenzol.  Die  Bildung  aus  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

^«5^[nCH- ^«g'j  N  =  cIhI}  N  +  NH,C1. 

Zur  Darstellung  aus  Triphenylrosanilin  wird  dasselbe  der  Destillation 
unterworfen ;  das  Destillat  rectificirt  und  das  zwischien  280®  und  300<>  über- 
gehende Product  mit  Salzsäure  behandelt.  Das  dabei  entstehende  salz- 
saure Diphenylamin  wird  zunächst  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  darauf 
in  heissem  Alkohol  gelöst  und  die  beim  Erkalten  auskrystalli sirenden 
weissen  Nadeln  durch  Ammoniak  zersetzt.  Die  freie  Base  scheidet  sich 
zunächst  in  Oeltropfen  ab,  welche  jedoch  bald  erstarren. 

Am  vortheilhaftesten  wird  das  Diphenylamin  aus  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  dargestellt.  Man  erhitzt  IV2  Mol.  reines  Anilin  mit 
1  Mol.  salzsaurem  Anilin  in  einem  langhalsigen,  mit  Rückflusskühler  ver- 
sebenen Kolben  30  bis^  35  Stunden  lang  auf  210  bis  240®  Es  ent- 
wickelt sich  Ammoniak  und  als  Rückstand,  welcher  ungefähr  V5  des  an- 
gewandten Anilins  an  Diphenylamin  enthält,  bleibt  ein  Gemenge  von 
salzsaurem  Diphenylamin,  salzsaurem  Anilin  und  freiem  Anilin,  nebst 
wechselnden  Mengen  von  FarbstofiPen.  Die  Masse  wird  mit  heisser  ver*- 
dünnter  Salzsäure  behandelt,  und  das  krystallinisch  abgeschiedene  salz- 
saure Diphenylamin  durch  Wasser  zersetzt.  Die  freie  Base  scheidet  sich 
als  bald  erstarrendes  Oel  ab  und  wird  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren 
aus  Aether  oder  Benzol  durch  Destillation  im  Zustande  vollkommener 
Reinheit  erhalten. 

Wird  Diphenylamin  oder  eins  seiner  Salze  mit  Salzsäure  gemischt 
und  dann  tropfenweise  Salpetersäure  hinzugefügt,  so  nimmt  das  Gemisch 
eine  schön  blaue  Farbe  an.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich  und  er- 
laubt ganz  geringe  Mengen  der  Base  nachzuweisen.  Beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  ebenfalls  eine  blaue  Farbenreaction  ein. 

Beim  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Toluidin  und  Quecksilber^ 
Chlorid  oder  Arsensäure,  entsteht  ein  violettblauer  FarbstofiF,  welcher  nach 
Hof  mann  wahrscheinlich  Monophenylrosanilin  ist. 


1)  De  Laire,   Girard  u.  Chapoteaut,  Compt.  rend.  63,  91.        ^)  Mferz 
Weitli,    Berl.    ehem.    Geg.    1878,    1514. 
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Durch  Üinwirkang  von  Chlorcyan  ^)  auf  Diphenylamin  entsteht ,  je 
nach  den  Bedingungen  des  Versachs,  Tetraphenylgputnidin  oder  ein  poly- 
meres  Diphenylcyanamid.  Beim  Dorchleiten  durch  glühende  Röhren 
liefert  es  Carbazol  ^). 

Beim  Erhitzen  von  Diphenylamin  ^)  mit  Salzs&ure  und  Methjl-,  Aeihyl- 
und  Amylalkohol  entstehen  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyldiphenylamin. 

Das  Diphenylamin  bildet  mit  starken  Säuren  Salze,  welche  aber  sehr 
unbeständig  sind  und  bereits  beim  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  salzsaure   Diphenylamin,    C^Hs >N Gl,  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  weissen  Nadeln,  welche  an  derLufl  bald  blau  werden,  und  denen  durch 
Waschen  mit  Wasser  die  ganze  Säure  entzogen  werden  kann. 


Substitutionsprodncte  des  Diphenylamins. 

Es  sind  sehr  wenig  Substitutionsproducte  des  Diphenylamins,  welche 
in  zahlreichen  Isomerien  existiren  müssen,  dargestellt,  und  nur  die  Nitro- 
derivate  etwas  näher  untersucht. 

Cß  H3  Clj  I 
Tetrachlordiphenylamin*),  Ci2H7a4N vielleicht  =  C6H3C1j[N, 

HJ 
bildet  farblose  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  133  bis  134°  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und£hloroform  leicht  löslich 
sind.      Die  Verbindung  bildet  sich   durch  Einleiten  von  Chlor  in   eine 
Eisessiglösung  von  Diphenylamin. 

CgHsBrjj 
Tetrabromdiphenylamin*),  C6H3Br2}N.   Dasselbe  scheidet  sich 

hJ 

beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylamin  mit  Brom 
als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Es  ist  wenig  löslich  in  kal- 
tem Alkohol  und  krystallisirt  aus  kochendem  in  farblosen  durchsichtigen 
Nadeln,  welche  bei  182°  schmelzen. 

Hexabromdiphenylamin  ^),  Ci^HsBreN,  entsteht  neben  der 
Tetrabromverbindung  und  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Pris- 
men, welche  bei  218°  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  beinahe  unlöslich  in  Alkohol. 


^)  Weith,  Berl.  ehem.  Getf.  7,  843.  »)  Oraebe,  Berl.  ehem.  »es.  6,  376. 
^)  Oirard,  Berl.  ehem.  GeR.  7j  1790.  *)  Gnehm,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  1040. 
*)  Gnehm,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  925. 
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C6H4(N0,)| 
Hononitrodipbenylamin,  C/gHs}  N,  wird  durch  Behand- 

hJ 

C6H4(N0,)| 
long  von  Nitrodiphenylbenzamid,  Cfifi^?  N,  mit  Kalilaage  erhalten 

C7H5OJ 
and  bildet  prachtvolle  gelbrothe  Nadeln. 

Dinitrodiphenylamin,  Ci3H8(N03)3N.  Dieser  Körper  ist  in  zwei 
isomeren  Modificationen  dargestellt.  Das  eine  Dinitrodiphenylamin 
entsteht  wie  die  Monoverbindnng  dnrch  Einwirkung  von  Kalilange  auf 
Dinitrodiphenylbenzamid  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothgelben  Na- 
deln mit  metallisch  blauem  Reflex.  Seine  Constitution  wird  wahrschein- 
lich durch  die  Formel: 

CeH^CNOj)) 
C6H4(NO,)    N 

HJ  ^ 

ausgedrückt. 

Das  zweite  Dinitrodiphenylamin  >),  welchem  die  Formel: 

■     C«H5 

zugelegt  werden  muss,  wird  beim  Erwärmen  von  Bromdinitrobenzol  mit 
Anilin  erhalten,  und  krystallisirt  in  langen,  dünnen,  glänzenden,  Scharlach - 
rothen  Nadeln,  welche  bei%53^  schmelzen.  Seine  Bildung  wird  durch 
die  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

/p  w  ^     \         CeHsCNOa)^ 
CeH,(NO,),Br  +  2  (^«gjj  NJ  =  CeHs 


N  +  ^^^jJNBr. 


Trinitrodiphenylamin,  Ci,Hg(N02)3N.    Diese  Verbindung  ist  in 
drei  isomeren  Modificationen  dargestellt. 

CeH,(N0,)3) 
a-Trinitrodiphenylamin'),  CgHs}  N,  entsteht  durch  Er- 

HJ 
wärmen  von  Pikrylchlorid  (Trinitrochlorbenzol),  CeH^CN  03)301,  mit 
Anilin.  Es  bildet  prächtig  grosse,  im  reflectirten  Licht  scharlaohrothe,  im 
durchfallenden  Licht  gelbe  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  bei  175^  liegt. 
Die  durch  obige  Formel  ausgedrückte  Constitution  ergiebt  sich  aus  der 
Bildongsweise  des  Körpers: 

CH,(N0,),C1  +  2  (^^^  n)  =  C;h;Jn  +  ^"S;)*^^' 

*)  Clemm,  BerL  ehem.  Oes.  3,  226.      ^  Glemm,  Berl.  ehem.  Oes.  3^  725« 
Kolb«,  orsan.  ChasSa.  m.  1.  13 
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^-Trinitrodipbenylamin  ^)    (Paradinitrophenylinetanitro- 
CsH4(N0,)j 
anilin),  C(;H3(N03)2>  N,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Paradinitro- 

hJ  • 

brombenzol   auf  Metanitroanilin   in   alkoholischer  Lösung.      Es   bildet 
gelbe  glänzende  Krystalle,  welche  bei  189^  schmelzen. 

T'-Trinitrodiphenylamin       (Paradin  itrophenylparanitro- 
C6H4(NO,)| 
anilin),  CgHs (1^02)3}  N,    wird  wie  die  vorige  Verbindung  aus    Para- 

hJ 

nitroanilin  dargestellt  und  ist  ein  gelbes  leichtes  Pulver,  welches  bei  181® 
schmilzt. 

Tetranitrodiphenylamin,  Ci2H7(N02)4N.  Es  existiren  zwei 
Modificationen  dieser  Verbindung,  welche  durch  Einwirkung  von  Pikryl- 
chlorid  auf  Meta-  und  Paranitroanilin  dargestellt  sind. 

n  H  NO  1  CßH.CNO^)) 

CcHjCNO«)»«     +     Wti4i>*ij2    N     =     C6H2(NOa)3    N  +  HCl. 

Pikrylchlorid  Nitroanilin        Tetranitrodiphenylamin. 

a- Tetranitrodiphenylamin     (Trinitrophenylmetanitroanilin), 

CeH4(N02)] 
C6H,(N03)8    N# 
HJ 

bildet  kleine    orangegelbe,    durchsichtige  Krystalle,    welche    bei   205® 
schmelzen. 

/^-Tetranitrodiphenylamin  (Trinitrophenylparanitroanilin), 

C6H4(N02)] 

CgH^CNO.,),    n, 
Hj 

ist  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich  und  schmilzt  bei  216®. 

CcHjCNOj),] 
Hexanitrodiphenylamin,  CuHsCNOOcN  =  C6H2(N02)3}  N. 

Hj 

Durch  Behandlung  der  beiden  Tetranitrodiphenylamine  mit  Salpeter- 
säure entstehen  zwei  isomere  llexaDitroderivate.  Die  aus  Trinitrophenyl- 
metanitroanilin dargestellte  Verbindung  bildet  kleine  gelbe  Krystalle, 
welche  bei  26  P  schmelzen,  während  die  aus  Trinitrophenylparanitroanilin 


1)  Austen,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1248. 
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dargestellten,  ebenfalls  gelben,  Prismen  bei  238^  schmelzen.     Beide  Kör- 
per explodiren  beim  Erhitzen  mit  grosser  Heftigkeit. 

Die  Verbindungen  zeigen  Basen  gegenüber  das  Verhalten  von  Säuren, 
indem  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Metalle  ersetzt  wird.  Durch 
Einwirkung  der  bei  238^  schmelzenden  Verbindung  auf  kohlensauren 
Baryt  entsteht  ein  in  kleinen  hübschen  rothen  Nadeln  krystallisirendes 
Bariumsalz,  welchem  folgende  Formel  zukommt. 

C«H2(N0,),1  N 
C6H2(NO,)3l  "^ 

Ba 
C6H,(N02)3|  N 
C6H,(N02)3)  ''• 


Methyldiphenylamin^),  ^  ^CHI^'  ^**  ein  farbloses  Oel,  wel- 
ches bei  282®  siedet.  Zur  Darstellung  lässt  man  Jodmethyl  aufDiphenyl- 
amin  einwirken,  oder  man  erhitzt  salzsaures  Diphenylamin  mit  Methyl- 
alkohol 10  bis  12  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  200  bis  250<'. 

Zur  Trennung  des  Methyldiphenylamins  vom  Diphenylamin  wird  die 
Reactionsmasse  mit  Salzsäure  behandelt  und  das  krystallinisch  sich  ab- 
scheidende salzsaure  Diphenylamin  von  dem  flüssigen  Salz  der  Methyl- 
base durch  Filtration  getrennt.  Das  Methyldiphenylamin  ^)  zerföUt  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1 50®  in  Chlormethyl  und  Diphenylamin.  Beim 
Durchleiten  ')  durch  glühende  Röhren  wird  unter  Abspaltung  des  Methyls 
wesentlich  Garbazol,  Benzol,  Anilin  und  Cyanbenzol  gebildet.  Wird 
Methyldiphenylamin,  in  Eisessig  gelöst,  mit  Brom  behandelt,  so  entstehen 
Bromsubstitutionsproducte  desselben.  Die  Tribromverbindung  kry- 
staUisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  98®  schmelzen.  Die 
Tetrabromverbindung  bildet  ebenfalls  farblose  Nadeln,  deren  Schmelz- 
punkt bei  1290  liegt 

Nach  Angaben  von  Girard  und  Vogt*)  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Methylanilin  auf  Diphenylamin  ebenfalls  Methyldiphenylamin, 
welches  jedoch  von  dem  eben  beschriebenen  abweichende  Eigenschaften 
zeigt. 

Aethyldiphenylamin,  ^   r»  h  1  ^'  durch  Erhitzen  von  Aethyl- 

alkohol  mit  salzsaurem  Diphenylamin  dargestellt,  bildet  eine  ölige 
Flnasigkeit,  wekhe  bei  295  bis  297^'  siedet  Mit  Salpetersäure  entsteht 
eine  violettrothe  Färbung,  welche  mit  Wasser  carmoisinroth  wird. 


>)  Oirard,  Bull,  de  boc  chim.  123,  2.  Bardy,  Compt  rend.  73,  751. 
Zeitschr.  d.  Cbem.  1871,  469.  ')  Gnehm,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  925,  1040. 
*)  Graebe,  Berl.  cbem.  Ges.  7,  49.  ^)  Compt  rend.  73^  627.  Zeitschr.  d. 
Cham.  1871,  468. 
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196  Triphenylamin. 

Amyldiphenylamin,  ^  A  ^^M  N,  wird  wie  die  vorigen  Verbin- 

dnngen  ans  Amylalkohol  and  salzBanrem  Diphenylamin  dargestellt.  Es 
bildet  ein  Gel,  welches  bei  330  bis  340<>  siedet.  Mit  Salpetersäure  giebt 
es  eine  blaue  Farbenreaction. 


Triphenylamin. 

CeH5] 
Zusammensetzung:  CisUi&N  =  CeHj}  N. 

Dasselbe  ^)  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  Schuppen,  aus 
Ligroin  in  grossen  Krystallen.  Die  ätherische  Losung  liefert  grosse, 
prachtvolle,  glasglänzende  Krystalle,  welche  dem  quadratischen  System 
angehören.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  127®.  Es  ist  ein 
wenig  löslich  in  kaltem  und  nicht  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
löst  sich  jedoch  ziemlich  gut  in  Benzol. 

Das  Triphenylamin  wurde  von  Merz  und  Weith  durch  Einwirkung 
von  Brombenzol  auf  Anilindikalium  oder  auf  Diphenylaminkalium  dar- 
geateUt 

I. 

^'?'1n     +     2C6H5Br     =     2KBr     +     C^Hj    N 


Anilindikalium       Brombenzol       Bromkalium    Triphenylamin. 

n. 


CßHs 
+     CfiHsBr     =     KBr     +     C^H., 

CeHs 


N 


Diphenylaminkalium  Brombenzol    Bromkalium  Triphenylamin. 

Zur  Darstellung  aus  Anilin  wird  dieses  zunächst  mit  metallischem  Ka- 
lium behandelt.  Die  Einwirkung  beginnt  bereits  in  der  Kälte  unter  starker 
Wasserstoffentwickelung,  welche  beim  Erwärmen  ziemlich  heftig  wird. 
Die  Masse  schäumt  dabei  stark,  wird  roth  und  dickflüssig,  und  nach  etwa 
einstündigem  Erhitzen  ist  alles  Kalium  gelöst.  Das  so  erhaltene  Anilin- 
kalium  wird  mit  Anilin  gemengt  und  das  Brombenzol  nach  und  nach 
dem  erhitzten  Gemisch  hinzugefügt.  Das  Reactionsproduct  wird  zu- 
nächst mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  und  das  ungelöst  bleibende  Oel 
nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unterworfen.  Bei  300®  destillirt  zu- 
nächst ein  hellgelbes,  dickflüssiges  Oel  über,  welches  nur  Diphenylamin 


1)  Merz  u.  Weith,  Berl.  Ohem.  Ges.  6^  1514. 
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enth&It,  während  später  bei  viel  höherer  Temperatar  eine  stavk  gefärbte 
Flüssigkeit  übergeht,  welche  beim  Erkalten  Krystalle  von  Triphenylamin 
absondert.  Dieselben  werden  zunächst  ans  siedendem  Alkohol  and  dann 
ans  ligroin  umkrystallisirt. 

Zar  Darstellnng  aas  Diphenylamin  wird  dieses  ebenfalls  mit  Ea- 
Ham  behandelt  and  das  entstehende  Prodact  in  derselben  Weise  wie  das 
BUS  Anilin  dargestellte  mit  Brombenzol  zersetzt. 

Das  Triphenylamin  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften  and  ver- 
bindet sich  daher  nicht  mit  Säuren.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  schon  in  der  Kälte  zuerst  mit  violetter,  später  mit  prachtvoll 
blaaer  Farbe  auf.  Eine  Losung  von  Triphenylamin  in  Eisessig  zeigt 
diese  Farben  besonders  schön.  Durch  Salpetersäure  wird  die  Eisessig« 
lösong  prächtig  grün  gefärbt,  bei  mehr  Zusatz  von  Salpetersäure  wird 
die  Lösung  gelb,  anter  Abscheidung  gelber  Flocken. 


Anilinderivate  mit  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoff- 

radicalen. 

Werden  die  Wasserstoffatome  im  Anilin  durch  zweiwerthige  Kohlen- 
wasserstoffradicale  ersetzt,  so  entstehen  Verbindungen,  welche  den  früher 
beschriebenen  Diaminen  an  die  Seite  gestellt  werden  können.  Man  kennt 
zwei  Reihen  von  solchen  Anilinabkömmlingen ;  die  einen  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Halogenverbindungen  der  zweiwerthigen^Alkoholradicale 
auf  Anilin,  während  die  andern  durch  Einwirkung  von  Aldehyden 
hervorgebracht  werden. 


Anilinderivate  mit  zweiwerthigen  Alkoholradicalen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid,  G2H4Br2,  auf  Anilin  er- 
setzt das  zweiwerthige  Radical  Aethylen,  (Cj  H4y',  den  Wasserstoff  in  zwei 
Molecülen  Anilin  und  vereinigt  dieselben  zu  einer  Verbindung,  und  zwar 
tritt,  je  nach  dem  Verhältniss  der  auf  einander  wirkenden  Mengen  Anilin 
and  Aethylenbromid,  das  Radical  Aethylen  ein-  oder  zweimal  in  das 
Doppelmolecül  Anilin  ein,  indem  die  folgenden  Verbindungen  entstehen: 

(CeHs),!  (CeH^),)  (CeH,).) 

hJ  N,  C,H4"    N2  C,H4"    Na 

hJ  hJ  CaH4l 

2  Mol.  Anilin     Aethylendiphenyl-  Diäthylendiphenyl- 
diamin  diamin. 

Bei  der  Einwirkung  dieser  Halogenverbindungen  zweiwerthiger  Al- 
koholradicale  auf  Anilin  entstehen,  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung  von 
Halogenverbindungen  der  einwerthigen  Alkoholradicale ,   zuerst   durch 
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directe  Addtüon  die  brom-  oder  chlorwasserstoffsanren  Salze  der  beiden 
Basen,  aus  welchen  durch  Zersetzung  mit  Kali  die  freien  Basen  darge- 
stellt werden  können,  z.  B.: 

2  (^^«2^[  Nj     +     C^H^Br«     =       C3H4"    N,(HBr), 


es:!  -) 


Anilin  Aethylenbromid     Bromwasserstofisanres 

Aethylendipheuyldiamin. 

-f  2 (C,H4Br,)  =  2  HBr  +     C,H4"[  N,(H Br), 


Anilin  Aethylenbromid  Bromwasserstoffsaures 

Diäthylendiphenyldiamin. 

Beide  Basen  sind  zweisänrig,  sie  verbinden  sich  mit  2  Aequiyalenten 
Säure  zu  neutralen  Salzen. 

In  dem  Aethylendipheuyldiamin  können  die  beiden  Wasserstoffatome 
des  Ammoniaks  noch  durch  zwei  einwerthige  oder  ein  zweiwerthiges 
Radical  ersetzt  werden. 

Eb  entstehen  auf  diese  Weise  Ammoniakbasen ,  welche  ihrerseits 
noch  die  Fähigkeit  besitzen,  ähnlich  den  tertiären  Aminen  sich  mit  einem 
Molecül  der  Jod  verbin  dungen|  eines  einwerthigen  Alkofaolradicals  zu  Jo- 
diden von  nicht  flüchtigen  Ammoniumbasen  zu  vereinigen.  Letztere 
werden  durch  Einwirkung  von  Kali  aus  ihren  Jodverbin düngen  gewonnen. 
Es  muss  hierbei  hervorgehobeu  werden,  dass  sich  die  tertiäre  Ammoniak- 
base, wie  man  nach  dem  Charakter  derselben  ab  zweisäurige  Base  er- 
warten sollte,  nicht  mit  zwei  Molecülen  Jodmethyl  etc.  verbindet,  sondern 
nur  ein  Molecül  aufnimmt. 


(CsH,),) 
Methylendiphenyldismin»),      CHi"}N|. 

H,| 

Durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  Anilin  bei  höherer  Tem- 
peratur entsteht  eine  Krystallmasse ,  aus  welcher  die  freie  Base  als  dick- 
flüssige Materie,  welche  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist,  erhalten 
werden  kann.  Die  Zusammensetzung  derselben  wurde  nur  durch  die 
Analyse  des  schwefelsauren  Salzes,  welches  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
durch  Alkohol  als  schwach  krystallinischer  Niederschlag  gefallt  ward, 
festgestellt.  Alle  anderen  Salze  sind  nicht  in  krystallinischem  Zustande 
zu  erhalten. 


1)  J.  Lermontoff,  Berl.  ehem.  Q«8.  7,  1252. 
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Aethylendiphenyldiamin^),       C3H4}N3. 

H,) 

Dasselbe  ist  eiue  krystallinische  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol 
and  Aether.     Ihr  Schmelzpankt  liegt  bei  59 ^ 

Darstellung.  Beim  Vermischen  von  Bromäthylen  (1  Vol.)  mit 
einem  grossen  Ueberschnss  von  Anilin  (4  Vol.)  entsteht  sehr  schnell  eine 
Krystallmasse ,  aus  welcher  dnrch  Wasser  eine  grosse  Menge  von  brom- 
wasserstoffsaurem  Anilin  ausgezogen  werden  kann,  während  eine  braune 
harzige  Substanz  ungelöst  bleibt,  welche  nach  und  nach  unvollkommen 
krystallinisch  wird.  Dieselbe  wird  mit  Salzsäure  behandelt  und  das 
Salzsäure  Salz  am  besten  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  in  reinem  Zustand  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
giebt  durch  Zersetzung  mit  Kali  die  freie  Base  in  Gestalt  eines  bald 
krystallisirenden  Gels. 

Die  Bildung  des  Aethylendiphenylamins  erfolgt,  wie  bereits  ange- 
führt wurde,  analog  der  Entstehung  des  Aethylanilins ,  in  der  Weise, 
dass  zuerst  das  bromwasserstofisaure  Salz  der  Base  gebildet  wird,  welches 
dann  dnrch  Einwirkung  von  Kali  in  die  freie  Base  und  Bromkalium  zer- 
legt wird: 

(CeHs)^)  (C6H5)3 

^2Br2     +     2K0H    =       C2H4 

Bromwasserstoffsaures        Kali  Aethylendiphenyldiamin. 

Aethylendiphenyldiamin . 

(C6H5),) 

Das  Salzsäure  Salz,      CiH4>  N2GI3,  ist  krystallinisch.     Mit  Pia- 

H4J 

tinchlorid  entsteht  aus  demselben  das  salzsaure  Aethylendiphenyl- 

Ci,Hj| 
diamin-Platinchlorid,  C^H«    N^Clj  .  PtCU. 

hJ 

Wird  die  Base  mit  Aethylenbromid  behandelt,  so  entsteht  das  unten 
beschnebene  Diäthylendiphenyldiamin. 

(C«H5),| 
Diätbyläthylendiphenyldiamin,        C3H4/N3. 

(C,Hj)J 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  durch  mehrstün- 
diges Erhitzen  von  Aethylendiphenyldiamin    mit  Jodmethyl  auf  100^. 


H4I 


Na  +  2KBr  +  2II2O 


*)  Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  352.  1859,  335. 
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Durch  Zersetzung  mit  Kali  liefert  dasselbe  die  freie  Base  in  Krystallen, 
welche  bei  70^  schmelzen. 

(CßHs)^ 

Die  Jodverbindung,  ^p  X^ 

'   H, 

welche  wenig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Das   chlorwasserstoffsaure  Diäthyläthylendiphenyldiamin-Platinchlo- 

"**'  rr^v^    N2CI3  .  PtCl4,  krysUUisirt  in  Nadeln. 
Ha 


Diathylendiphenyldiamin,  /q'^h^M  N,. 

Das  Diathylendiphenyldiamin  bildet  schneeweisse  perlmutterglänzende 
Nadeln,  welche  bei  148^  schmelzen  und  bei  300^  unter  Zersetzung  sieden. 
Dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  und  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung  ist  geruch- 
und  geschmacklos. 

Die  Entstehung  dieser  Base  durch  Einwirkung  von  Bromäthylen 
auf  Aethylendiphenyldiamin  wurde  bereits  bei  diesem  erwähnt.  Sie  ent- 
steht ferner  durch  Erhitzen  von  1  Vol.  Bromäthylen  mit  2  Vol.  Anilin. 
Zur  Darstellung  wird  dieses  Gemisch  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  und  die  entstandene  Kry stall masse,  welche  ausser  brom- 
wasserstoffsaurem  Anilin  noch  drei  andere  Basen,  unter  diesen  Diathylen- 
diphenyldiamin als  Hauptproduct,  enthält,  durch  starkes  Kali  zersetzt. 
Die  abgeschiedenen  Basen  werden  zunächst  mit  Wasser  destillirt,  um 
das  Anilin  zu  entfernen,  und  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol 
behandelt.  Die  eine  der  drei  Basen  bleibt  dabei  als  weisses  Pulver 
zurück.  Das  Diathylendiphenyldiamin  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  heissen  Lösung  in  Krystallen  ab,  während  die  dritte  Base,  welche 
auch  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt. 

Die  Salze  des  Diäthylendiphenyldiamins  können  zum  Theil  in  wohl- 
ausgebildeten Krystallen  erhalten  werden. 

(C6H5)a] 
Das  salzsaure  Diathylendiphenyldiamin,  (C3H4)2>N3Gl3,  bil- 

hJ 

det  mit  Gold-  und  Platinchlorid  gelbe  Niederschläge. 

Das  Diathylendiphenyldiamin  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  der 
Halogenverbindung  eines  zweiwerthigen  Kohlen wasserstoffradicals ;  sie 
bleibt  selbst  beim  Erhitzen  mit  Bromäthylen  auf  150®  unverändert.  Sie 
nimmt  dagegen  die  Jodverbindungen  der  ei nwerthigen  Kohlen wasserstoff- 
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radicale  auf  und  verbindet  sioh  z.  B.  mit  Jodmethyl  und  Jodäthyl  zu 

(C«Hs),|  (C,H»),| 

Jodiden  von  Ammoninmbasen,  (CgH^)«}  NjJ  oder  (CaH^))}  NgJ. 

CHsJ  CjHs) 

Die  Methyl  Verbindung,  welche  dorch  Destillation  mit  Wasser  von 
Jodmethyl  befreit  nnd  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird, 
ist  ein  krystaUinisches  gelbliches  Pulver,  welches  ohne  Zersetzung  bei 
100<^  getrocknet  werden  kann.  Mit  Silberozyd  liefert  sie  ein  stark 
alkalisches  Hydrat,  welches  den  organischen  Ammoniumhydraten  gleicht 
und  jedenfiEdls  Methyldiäthylendiphenyldiaminammoniumoxydhydrat, 
(C6H5),) 

(C,H4),    N,OH.ist. 
CHaJ 

Die  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  amorphes 
Doppelsalz. 

Die  der  Methylverbindnng  entsprechende  Aethylverbindiing  kry- 
stallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln,  welche  bei  100^  schmelzen.  Die 
Substanz  liefert  mit  Silberoxyd  ebenfalls  eine  basische  Verbindung,  welche 
sich  gegen  Salzsäure  und  Platinchlorid  wie  die  vorige  verhält. 


Anilinderivate  mit  Aldehydradicalen. 

Bei  der  Einwirkung  der  den  fetten  oder  aromatischen  Säuren  ent- 
sprechenden Aldehyde  auf  Anilin  entsteht  Wasser  und  das  zweiwerthige 
Aldehydradical  tritt  ein-  oder  zweimal  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  zwei 
Molecülen  Anilin  ein,  indem  Verbindungen  entstehen,  welche  den  eben 
beschriebenen  analog  sind : 


C,H40     + 


Anilin  Aethylidendiphenyl-   Wasser, 

diamin 

(P  H  1     \  (Cß  1^5)2) 

h'J^)     =       C3H4'1N2     +     2H,0 


Acetaldehyd 


Acetaldehyd 


Anilin  Diäthylidendiphenyl-     Wasser, 

diamin 


Die  durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  Anilin  entstehenden 
Verbindungen  sind  isomer  mit  den  Aethylenbasen,  und  ist  ihre  Isomerie, 
wie  beim  Aethylenoxyd  und  Aldehyd  in  der  verschiedenen  Constitution 
des  zweiwerthigen  Radicals,  O9H4'',  begründet.  Die  meisten  der  hierher- 
gehörigen Verbindungen  wurden  von  Schifft)  entdeckt  und  untersucht. 

1)  Schiff,  Ans.  Ghem.  Pharm.,  Buppl.  3,  342.    Ebend.  140;  92. 
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Ausser  den  mit  Acetaldehyd  entstehenden  Körpern,  sind  durch  Ein- 
wirkang  von  Valeraldehyd ,  Oenanthol,  Acrolein,  Benzaldehyd,  Zimmt- 
aldehyd  und  Cum inaldehyd  auf  Anilin  ähnliche  Substanzen  dargestellt,  lyid 
auch  durch  Behandlung  von  substituirten  Anilinen,  z.  B.  Aethyl-  und 
Allylanilin,  substituirte  Basen  erhalten  worden. 

In  neuester  Zeit  ist  von  Wallach  ^)  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Chloral  ein  chlorhaltiger  Abkömmling  dieser  Körperklasse  dargestellt 
worden,  welcher  als  ein  Aethylidendiphenyldiamin  zu  betrachten  ist,  in  wel- 
chem 3  Atome  Wasserstoff  des  Aethylidens  durch  Chlor  ersetzt  sind.  Die 
Bildung  dieser  Substanz  wird  durch  die  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

CCI3COH     +     ^(^«JJMNJ     ='  (CCI3H)"    Nj    +     HaO 

Chloral  Anilin  Trichloräthyliden-       Wasser. 

diphenyldiamin. 

Im  Anscblnss  an  diese  Aldehyd  Verbindungen  soll  auch  die  von 
Stenhouse  durch  Einwirkung  von  Furfurol  (dem  Aldehyd  der  Schleim- 
saure)  auf  Anilin  entstehende  Base  beschrieben  werden.  Die  aus  aroma- 
tischen Aldehyden  entstehenden  Verbindungen  werden  später  abgehandelt. 


(CgHs),] 
Aethylendipheuyldiamin,       C2H4>Nj. 

hJ 

Die  Base  entsteht,  wie  bereits  angeführt,  neben  Diäthylidendiphenyl- 
diamin  bei  der  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  Anilin.  Die  beiden  Sub- 
stanzen wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grosser  Heftig- 
keit aufeinander  ein,  indem  sich  unter  Wasserabscheidung  eine  dicke, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit  bildet.  Zur  Darstellung  der  beiden 
Basen  wird  das  Gemisch  (Anilin  im  Ueberschuss)  in  einer  zugeschmolze- 
nen  Röhre  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen  und  schliesslich  auf  100® 
erhitzt.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  wird  zunächst  das  gebildete  Wasser 
entfernt,  das  entstandene  dicke  Gel  durch  Waschen  mit  verdünnter  Essig- 
säure vom  Anilin  befreit  und  die  zurückbleibende  harzartige  Masse  in 
geschmolzenem  Zustande  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  so  getrocknete 
Substanz  wird  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  behandelt, 
die  Lösung  nach  dem  Filtriren  eingedampft  und  der  violett  gefärbte 
glänzende  und  klebrige  Rückstand  zur  Trennung  der  beiden  Basen  mit 
Alkohol  erwärmt.  Der  grösste  Theil  des  Aethylidendiphenyldiamins 
bleibt  ungelöst,  ein  anderer  krystallisirt  beim  Erkalten  aus,  während  das 
Diäthylidendiphenyldiamin  gelöst  bleibt. 


Wallach,  Berl.  ehem.  Oes.  5,  251. 
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Das  Aethylidendiphenyldiamin  wird  durch  wiederholtes  ümkrystalli« 
siren  aas  Alkohol  in  gelb  gefärbteu  kagligen  Aggregaten  erhalten. 

Dasselbe  yerbindet  sich  nicht  mit  schwachen  Säuren.  Mit  stärkeren, 
z.  B.  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  bildet  es  leicht  lösliche, 
nicht  krystallisirbare  Salze.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  gelber, 
flockig  krystallinischer  Niederschlag,  welchem  die  Formel: 


zukommt. 


(      CjHJNüGI)  .HgCl, 
8,  I      C,H4    NjClj 


Daa   Plstindoppelsalz,  I      CjH«}  NgCl  )   .  PtCl«,  ist  ebenfalls  ein 

gelbrother  krystallinischer  Niederschlag,   unlöslich  in  Wasser  und  etwas 
löslich  in  Alkohol. 


(C6H5'),] 
Trichloräthylidendiphenyldiamin  i):  (CHCVOjNj. 

HiJ 

Der  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloral  auf  Anilin.  Zur 
Darstellung  werden  die  beiden  Substanzen,  welche  sehr  heftig  auf  ein- 
ander reagiren,  in  der  Kälte  zusammengebracht;  die  Masse  wird  vor 
dem  Erkalten  mit  einer  geringen  Menge  Alkohol  versetzt  und  das  kry- 
stallinisch  erstarrte  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  Trichloräthylidendiphenyldiamin  wird  aus  Alkohol  in  Krystall- 
drusen  erhalten,  aus  Aetheralkohol  in  Prismen,  welche  schwach  gelblich 
gefärbt  sind.  Der  Körper  schmilzt  bei  100  bis  101^,  zersetzt  sich  jedoch 
Schon  durch  längeres  Erwärmen  bei  dieser  Temperatur.  Bei  150^  findet 
vollständige  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kohle  statt.  Er  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  wird  beim  Kochen  mit  demselben  unter  penetran- 
tem, an  Cyanphenyl  erinnernden  Geruch  zeraetzt.  Er  ist  sehr  unbe- 
ständig in  Berührung  mit  Säuren  und  wird  auch  von  wässerigen  Alkalien 
zerlegt.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ebenfalls  der  Geruch  nach 
Cyanphenyl. 


Diäthylidendiphenyldiamin:   [q  g^H  Nj. 

Dasselbe  bildet  auf  dem  oben  beschriebenen  Wege  dargestellt,  und 
nach  wiederholtem  Lösen  in  Alkohol,  eine  rothe  harzige  und  niikrystal- 


1)  Wallach,  Berl.  cliem.  Ges.  5^  251. 
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linische  MasBe.     Der  Körper  zeigt  gegen  Säaren  dasselbe  Verhalten  wie 
die  vorige  Verbindung. 

Der  durch  Quecksilberchlorid  entstehende  Niederschlag, 


.((SSh'^V=^^'" 


.((C,H4),    N,Clj. 


iat  amorph,  während  die  Platin  Verbindung,  \  (Gg  114)2  [  NgCl )  .  PtClt,  in 

krystallinisoher  Form  erhalten  wird. 

Bas  Di&thylidendiphenyldiamin  entsteht  auch  darch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Aethylidenozychlorid: 

(CH.),C1,0  +  4(C«|)N)  =  <gH;^)N,  +  2(^«|)nCi)  +  H.O 

Aethyliden-  Anilin      Diathylidendiphenyl-     Salzsaures 

ozychlorid  diamin  Anilin. 

Diamylidendiphenyldiamin:    ^n  n  ^w  N«. 

Die  Verbindung  entsteht  durc&  Einwirkung  von  Valeraldehyd  auf 
Anilin  und  ist  ein  gelbes  bitter  schmeckendes  Oel ,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Dasselbe  verbindet  sich  weder  mit 
Säuren,  noch  mit  Platinchlorid. 


Dioenanthylidendiphenyldiamin,   Diheptyliden- 
diphenyldiamin:  /c^ß^^H  Nj. 

Die  Substanz  ist  der  vorigen  sehr  ähnlich  und  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Oenantbol.  Man  erhält  sie  als  gelbes  Oel,  wel- 
ches theilweise  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann  und  keine  basi- 
schen Eigenschaften  besitzt 

Durch  Einwirkung  von  Oenantbol  auf  Allylanilin  und  Aethylanilin 
sind  von  Schiff  den  vorigen  ähnliche  Verbindungen,  des  Oenanthyliden- 

(CsHs),) 
diallyldiphenylamin,      C7H14    Nj,     and     Oenanthylidendi&thyldiphenyl- 
(CjHs)»] 
(C«H.O,) 
diamin,     C7Ht4}  Nj,  dargestellt  worden. 
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FurfuranilinO»  CitHisN^O,. 

Dasselbe  bildet  eine  blassbraone  glänzende  Masse,  welche  in  ihrem 
Aassehen  dem  Stocklack  gleicht  und  wie  dieser  in  weichem  Zustande  in 
Fäden  ausgezogen  werden  kann.  Sie  ist  anlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  and  Aether.  Wird  die  Base  der  Laft  ausgesetzt  oder  mit 
Alkohol  gekocht,  so  zersetzt  sie  sich  and  liefert  dann  keine  krystallisir- 
baren  Salze  mehr.  Zar  Darstellang  wird  salzsaares  oder  salpetersaares 
Farfaranilin  mit  Wasser,  anter  Zusatz  von  starkem  wässerigem  Ammo- 
niak, zu  einem  Teig  angerührt,  bis  die  Purpurfarbe  der  Mischung  in  ein 
blasses  Braun  übergegangen  ist,  darauf  warmes  Wasser  zugefugt  und  die 
abgeschiedene  Base,  welche  weich  und  plastisch  ist,  zur  Entfernung  der 
Ammoniaksalze  wiederholt  mit  warmem  Wasser  behandelt.  Die  Salze 
des  Furfuranilins  krystallisiren  gut. 

Chlorwasserstoffsaures  Furfuranilin.  Um  das  Salz  darzu- 
stellen, werden  46  Thle.  Anilin  und  65  Thle.  chlorwasserstoffsaures  Ani- 
lin in  400  Thlen.  warmen  Alkohol  gelöst  und  dann  48  Thle.  Furfurol,  ge* 
löst  in  400  Thlen.  Alkohol,  zugesetzt.  Die  nach  dem  Erkalten  der  Lö- 
sungen erstarrte  Krystallmasse  von  chlorwasserstoffsaurem  Furfuranilin 
wird  auf  einem  Luftpumpenfilter  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  wenig 
Alkohol  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  auf 
diese  Weise  erhaltene  Salz  bildet  kleine  purpurfarbene  Nadeln,  welche  an 
trockner  Luft  bei  Abschluss  des  Lichtes  beständig  sind.  Beim  Kochen 
mit  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  werden  sie  zersetzt.  Das  s  al- 
petersaureSalz,  aus  salpetersaurem  Anilin,  analog  der  chlorwasserstoff- 
sauren Verbindung  dargestellt,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  rothen  Nadeln. 
Das  schwefelsaure  Furfuranilin  bildet  ebenfalls  purpurÜEtrbige  Nadeln. 

Anilinderivate  mit  dreiwerthigen  Kohlenwasserstoff- 

radicalen. 

Treten  dreiwerthige  Kohlenwasserstofiradicale  an  Stelle  des  Ammo- 
niakwasserstoffs in  das  Anilin  ein,  so  werden  zwei  Molecüle  desselben  in 
der  Weise  durch  das  dreiwerthige  Radical  vereinigt,  dass  dasselbe  in  dem 
einen  Molecül  ein  Atom,  in  dem  anderen  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzt, 

(CsH.),) 
und  eine  Verbindung  von  der  allgemeinen  Formel        R'^^Ng  bildet. 

HJ 

Die  einfachste  dieser  Verbindungen  wird  durch  Einwirkung  von 
Chloroform,  CHCla,  welches  als  die  Chlorverbindung  des  dreiwerthigen 
Radicals  Methin,  (CH)'",  betrachtet  werden  kann,  auf  Anilin  erhalten, 
und  ist  die  Entstehung  desselben  nach  folgender  Gleichung  leicht  ver^ 
ständlich : 


^)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  156,  197. 
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206         AnilinderiTate  mit  dreiwerthigen  Kohlenwassentofiradicalen.  - 
*(^*Hi^)     ^"     ^^^^*  (CH)"'!n,C1      +     2*^*^»JnC1 


Anilin  Chloroform      Salzsaures  Methenyl-         Salzsaures 

diphenyldiamin  Anilin. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Hof  mann  im  Jahre  1858  dargestellt 
und  zuerst  von  ihm  als  Formyldiphenyldiamin  beschrieben,  eine  Bezeich- 
nung, welche  später  in  Methenyldiphenyldiamin  umgeändert  wurde. 

£ine  andere  Reaction,  durch  welche  das  Methenyldiphenyldiamin 
dargestellt  werden  kann;  und  welche  auch  erlaubt,  die  dem  Methin,  (CH)'", 
homologen  dreiwerthigen  Kohlen wasserstoffradicale  in  das  Anilin  einzu- 
führen, besteht  darin,  dass  die  Anilide  der  einbasischen  Säuren  (s.  diese) 
mit  Anilin  und  Dreifach-Chlorphosphor,  behandelt  werden.  Aus  einem 
Gemenge  von  Formanilid,  Anilin  und  Dreifach-Chlorphosphor  entsteht  auf 
diese  Weise  Methenyldiphenyldiamin,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

3  (  (COH)    N  j     +     3  (^^n  Nj     -f     PCI3     =     3  (    (CH7[Na  j 

Formanilid  Anilin  Methenyldiphenyl- 

diamin 
4-  PO.iHs     +     3  HCl 

Phosphorige  Säure. 

Wird  statt  des  Formanilids  die  Anilinverbindnng  einer  mit  der 
Ameisensäure  homologen  Säure  angewandt,  z.  B.  Acetanilid,  so  entsteht 
Aethenyldiphenyldiamin  u.  s.  w. : 

3  UC,H,0)   N j     +     3  (^«g*J  n)    +    PCI3   =  3  f (CH,)"*    N,j 

^  ^    ■       ■  ^^ w ■  ' s^^ 

Acetanilid  Anilin  Aethenyldiphenyl- 

diamin. 
+  PO3H3  +  3  HCl. 

Hofmann,  dem  wir  diese  Reaction  verdanken,  hat  ausser  dem 
Aethenyldiphenyldiamin  noch  das  der  Yaleriansäure  entsprechende  Quin- 
tenyldiphenyldiamin  dargestellt. 

In  neuster  Zeit  hat  Lippmann  ^)  gezeigt,  dass  das  Aethenyldi- 
phenyldiamin ebenfalls  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 
Acetanilid  entsteht,  und  gleichzeitig  sind  von  Wallach^)  Versuche  ver- 
öffentlicht, welche  einen  Einblick  in  den  Mechanismus  dieser,  wie  auch 
der  Hofm  an  naschen  Reaction  gestatten.     Nach  Wallach  wird  bei  der 


^)  Lippmann,  Berl.  ehem.  G^.  7y  541.       ^  Wallach,  BerL  ehem.  Ges. 
8;  1575.     Wallach  und  Hofmann,   Berl.  ehem.  Oes.  8^  1567. 
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Einwirkung  von  FüniTach-Chlorphosphor  auf  ein  Anilid,  z.  6.  Acetanilid 

CeH,    j 

CsHaO}  N,  zunächst  der  SauerBtoif  des  Säureradicals  durch  zwei  Atome 

hJ 

Chlor  ersetzt,  indem  nehen  Phosphoroxychlorid  eine  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  G2H3CI3IN  entsteht.   Dieser  leicht  zersetzliche  Körper 

hJ 

zerfallt  sogleich  in  Salzsäure  und  eine  neue  chlorhaltige  Base,  p^u'^pi}^« 

welche  mit  2  Mol.  Anilin  das  Aethenyldiphenyldiamin  neben  salzsaurem 
Anilin  liefert,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

SSci)  ^  +  2  (Ce|)  n)  =.  ^'*(?^j  N   +  C««;j  N«. 

Wahrscheinlich  beruht  die  Bildung  von  Aethenyldiphenyldiamin  bei 
der  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf  ein  Gemenge  von  Anilid 
und  Anilin  auf  einer  ähnlichen  Reaction,  indem  zunächst  aus  dem  Anilid 
eine  chlorhaltige  Base  entsteht,  welche  sich  dann  mit  Anilin  in  d«^r  eben 
erwähnten  Weise  umsetzt.  Die  Entstehung  von  Aethenyldiphenyldiamin 
aus  Fünffachchlorphosphor  und  Acetanilid  ist  in  der  Weise  zu  erklären, 
dass  die  anfangs  gebildete  chlorhaltige  Base  mit  überschüssigem  Acet- 
anilid nach  folgender  Gleichung  umgesetzt  wird: 


T  1  CeHs)  (CeHs)^] 

Jjj  N    4-    C^HsO    N    =       CHa    N^    +    C^HsOCl 


Chlorhaltige  Base      Acetanilid       Aethenyldiphenyl-    Acetylchlorid. 

diamin 

Alle  diese  Substanzen  verhalten  sich  wie  einsäurige  Basen;  sie  ver- 
einigen sich  also  mit  1  Mol.  Säure  zu  salzartigen  Verbindungen,  welche 
gut  krystallisiren.  Mit  Wasser  zerfallen  sie  in  Anilin  und  das  Anilid, 
welches  zu  ihrer  Bildung  gedient  hat. 

Das  eine  Atom  AmmoniakwasserstofF  in  derselben  kann  noch  durch 
einwerthige  Alkoholrad icale  ersetzt  werden. 

Aus  dem  Aethenyldiphenyldiamin  entsteht  auf  diese  Weise  das 
Aethyläthenyldiphenyldiamin,  (C2  !!•))"'[  Nj.     Dieses  zeigt  seinerseits  das 

c^hJ 

Verhalten  einer  tertiären  Base,  indem  es  bei  Einwirkung  von  Jodmethyl 

(C,H5),| 
sich  mit  diesem  zu  dem  Jodür  einer  Ammoniambase,  QtHg'"?  NjJCsHj, 

c,hJ 
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v^erbindet,  welche  mit  Silberoxyd  in  dasMethylfithyläthenyldiphenylainin- 

Na  OH,  abergefuhrt  wird. 


ammomarnox; 


ydhydrat.    ^^^^ 
CHaj 


(CeHs),) 
Methenyldiphenyldiamin:       CH'"}N2. 

hJ 

Dag  Methenyldiphenyldiamin  ^)  krystallisirt  ans  heissem  Alkohol  oder 
Benzol  in  langen  farblosen,  th^'nähnlichen  Nadeln,  welche  bei  135<^  bis 
136®  schmelzen.  Von  Wasser  und  kaltem  Alkohol  wird  der  Körper 
wenig  gelöst. 

Das  Methenyldiphenyldiamin  entsteht,  wie  bereits  angef&hrt,  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  Anilin  und  durch  Behandlung  von  Form- 
anilid  und  Anilin  mit  Dreifach-Chlorphosphor.  Es  bildet  sich  ausserdem, 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Orthoameisensänreäther  im  geschlossenen 
Rohr  oder  mit  Ameisensäure  ')  am  Rückflnsskühler  und  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Isocyanphenyl  '): 


HCOOH      + 


2^^«^j|n)     =        CH''[n,     +     2H3O 


Ameisensäure 


Anilin  Methenyldiphenyl- 

diamin 


Wasser. 


IL 


^«gMNJ    =       CH'"[N,     +     SCjHjOH 


Orthoameisen-  Anilin  Methenyldiphenyl- 

Säureäther  diamin 


Alkohol. 


III 


CeHjNC     +       '„'}n     =      (CHr    N, 


Isocyanphenyl  Anilin       Methenyldiphenyldiamin. 

Zur  Darstellung  aus  Chloroform  wird  dasselbe,  mit  Anilin  gemengt, 
12  Stunden  auf  180®  bis  190®  erhitzt^  die  hierbei  entstandene   harte 


1)  Hof  mann,  JahreBber.  d.  Chem.  1858,  354.   Zeitschr.  f.Chem.  1866,  161. 
>)  Weith,  Berl.  chem.  Ges.  9,  455.        *)  Weith,  Berl.  chem.  Ges.  6^  213. 
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braune  Krystallmasse,  ein  Gemenge  von  salzsanrem  Anilin  und  der  nenen 
Base,  wird  zur  Entfernung  des  ersteren  so  lange  mit  Wasser  gewaschen, 
bis  ans  dem  Wascbwasser  dnrcb  Kali  keine  öligen  Tropfen  von  Anilin, 
sondern  feste  Krystallblättcben  abgeschieden  werden.  Der  Rückstand 
wird  alsdann  in  warmem  Wasser  gelöst,  die  Base  mit  Kali  gefallt  and 
mehrfach  ans  Alkohol  nmkrystallisirt. 

Das  Metbenyldiphenyldiamin  bildet  mit  den  meisten  Säuren  krystalli- 
nische  Salze,  welche  jedoch  nicht  sehr  beständig  sind,  und  aus  welchen  durch 

(CeH.,),) 
Alkalien  die  freie  Base  ausgefällt  wird.  Das  salzsaure  Salz,     CH"'>N)C1, 

hJ 

krystallisirt  in  Nadeln  und  bildet  ein  krystallinisches  Platindoppelsalz. 


(C«H5),| 
Aethenyldiphenyldiamin:  (CjHs)"'}  Nj. 

HJ 

Das  Aethenyldiphenyldiamin  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  schöne  weisse  Nadeln,  welche  bei  131^  bis  132*^  schmelzen^), 
und  bei  hoher  Temperatui*  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Dieselben 
sind  kaum  löslich  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich 
in  beissem,  in  Aether  und  Säuren.  Mit  Brom  entsteht  aus  der  Base  das 
Bromäthen jldiphenyldiamin ,  welches  schwierig  in  breiten  Blättern  kry- 
stallisirt. Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  eine  Nitroverbindung 
der  Base  erzeugt. 

Das  Aethenyldiphenyldiamin  kann  auf  sehr  yerschiedenen  Wegen  er- 
halten werden,  welche  jedoch  fast  alle  darauf  hin  aus  laufen,  dass  Dreifach- 
Ghlorphosphor  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Acetanilid  einwirkt.  Das 
Acetanilid  kann  entweder  fertig  gebildet  mit  dem  Anilin  gemischt  der 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  ausgesetzt  werden,  oder  es  können 
dem  Anilin  Substanzen  zugesetzt  werden,  welche  die  Bildung  des  Anilids 
ermöglichen,  z.  B.  Essigsäure  oder  Acetylchlorid. 

Zur  Darstellung  des  Aethenyldiphenyldiamins  wird  am  besten  eine 
vorher  abgekühlte  Mischung  von  3  Theilen  Anilin  mit  1  Theile  Essig- 
säure allmälig  mit  Dreifach-Chlorphosphor  versetzt  und  die  zähe  Flüssig- 
keit ein  Paar  Stunden  auf  160^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  hell- 
braune harte  Harzmasse  mit  beissem  Wasser  behandelt,  die  Lösung  von  den 
geringen  Spuren  Substanz,  welche  zurückbleiben,  durch  Filtration  getrennt 
und  die  Base  mit  Kali  aus  dem  Filtrat  gefällt.  Dieselbe  wird  durch  Wa- 
schen und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  reinem  Zustand  erhalten. 


^)  Biedermann,  Dt  ehem.  OeB.  7,  539.    Lippmann,  ibid.  7,  541. 
Kolb«,  orgia.  Ohemle.  m.  1.  X4 
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NsOH,    als  stark  ammoniakalische  Flüssigkeit  abge- 


Das  Salzsäure  Salz  bildet  mit  Platinchlorid  ein  schwer  löslicheB 
/(CeHs),]  \ 

Doppelsalz,  I    CsHs"'>N3Gl  i  .  PtCU-     Besonders   charakteristisch   ist 

das  salpetersaure  Salz,    C3Hs'">N3NOs,  welches  sich  zuerst  ölartig 

Hj 
ausscheidet,  aber  bald  krystallinisch  erstarrt. 

Wird  das  Aethenyldiphenyldiamin  mit  Jodäthyl  erhitzt,  so  bildet 
sich  das  schön  krystallisirende  Jodid  des  Aethyläthenyldiphenyldiamina, 

aus  welchem  die  freie  Base,    C^R^'"]  N3,  durch  Natronlange   als  dickes 

C2H5J 
neutrales  Oel  abgeschieden  wird. 

Jodmethyl,  aber  nicht  Jodäthyl,  kann  mit  derselben  zu  einem  kry- 

stallisirenden  Jodid  vereinigt  werden,  aus  welchem  durch  Silberoxyd  das 

Hydrat  einer  anderen   Base  Methyläthyläthenyldiphenylammoniumoxjd- 

(CeHs),] 

CH,; 
schieden  wird.     Das  Chlorid  einer  dieser  Base  analogen  Verbindung,  des 

Aethenyldimethyldiphenylammoninmoxydhydrais,     CtHj'"}  NjOH,   ent- 

(CH,),J 
steht  durch  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf  ein  Gemenge  von 
Essigsäure  und  Methylanilin. 

(CeH,),] 
Qaintenyldiphenyldiamin:    GtHg'"}  N^. 

hJ 

Das  salzsaure  Salz  der  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Dreifach-Chlorphosphor  auf  Yaleriansäure  und  Anilin.  Die  freie  Base 
wird  inKrystallen  erhalten,  welche  bei  111^  schmelzen,  schwer  löslich  in 
Wasser  und  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  sind. 


Cyanhaltige  Derivate  des  Anilins. 

Cyananilin:  (C6H5NH8),(CN)2. 

Das  Cyananilin  i)  wurde  von  Hof  mann  entdeckt.     Es  krystalJisirt 
aus  Alkohol  in    farblosen    silberglänzenden  Füttern,    welche   vollkom- 


*)  Hofmann,   Ann.  Chem.  Pharm.  66,   129,   ibid.  73,   180.     Jahresber.  d. 
Cliem.  1849,  36tl. 
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men  gernch-  und  geschmacklos  sind.  Dieselben  lassen  sich  nicht  nnzer- 
setzt  destilliren,  sie  schmelzen  zwischen  110^  nnd  120^  za  einem  gelben  Gel, 
welcnes  schwerer  als  Wasser  ist  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch 
erstarrt.  Die  Base  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Methylalkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  fetten  and  ätherischen  Oelen,  und  ganz  un- 
löslich in  Wasser. 

Zur  Darstellung  des  Cyananilins  wird  in  eine  Lösung  von  Anilin 
in  5  bis  6  Thln.  Alkohol  trocknes  Cyangas  geleitet,  bis  dieselbe  stark 
danach  riecht.  Es  setzen  sich  roth  gefärbte  Erystalle  der  Base  ab,  welche 
ein-  oder  zweimal  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  werden.  Der  grösste  Theil  der  rothen  Substanz  bleibt 
zurück  und  die  freie  Base  kann  aus  der  gelben  Lösung  mittelst  Ammo- 
niak als  schwach  gelber  mehlartiger  Niederschlag  gefallt  werden,  welcher 
durch  Umkrystallisiren  aus  viel  siedendem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Wird  das  Cyananilin  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  bräunt 
es  sich  und  verkohlt,  während  Anilin  und  Cyanammonium  entweichen. 
Mit  Brom  entsteht,  nachdem  wahrscheinlich  die  Bildung  von  Tribrom- 
cyananilin  vorhergegangen,  Tribromanilin.  Wässeriges  und  alkoholisches 
Kali  wirken  nicht  auf  Cyananilin  ein;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entwickelt 
sich  Ammoniak,  Anilin  und  Wasserstoff.  Merkwürdig  ist  das  Verhalten 
der  Base  zu  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Wird  die  Lösung 
des  Cyananilins  in  Salzsäure  eingedampft,  so  sind  in  dem  Rückstand  Chlor- 
ammonium, salzsaures  Anilin,  Oxamid,  Phenyloxamid  und  Diphenyloxamid 
enthalten.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  Cyananilin  mit  violetter 
Farbe  löslich;  beim  Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Kohlensäure  und 
Eohlenoxyd  (bei  stärkerem  Erhitzen  auch  schweflige  Säure),  und  der 
Rückstand  enthält  Sulfanilsäure  und  schwefelsaures  Ammoniak. 

Das  Cyananilin  besitzt  ausgeprägt  basische  Eigenschaften  und  ver- 
bindet sich  mit  vielen  Säuren  zu  Salzen.  Dieselben  zersetzen  sich  in 
wässeriger  Lösung  und  müssen  daher  aus  ihren  Lösungen  rasch  in  feste 
Form  übergeführt  werden.    Chlorwasser-stoffsaures  Cyananilin: 

(Ci4Hi4N4)2HCL 

Zur  Darstellung  desselben  löst  man  Cyananilin  in  siedender  verdünnter 
Salzsäure  und  versetzt  die  heiss  filtrirte  Lösung  mit  rauchender  Salzsäure, 
worauf  sich  nach  einigen  Augenblicken  reichliche  Mengen  des  krystallini- 
schen  Salzes  absetzen,  welche  zur  Reinigung  zuerst  mit  Salzsäure,  dann  mit 
Aether  gewaschen  werden.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  hat  einen  süssen  Geschmack  und  zersetzt 
sich  beim  Eindampfen  in  der  oben  angegebenen  Weise,  während  das 
trockne  Salz  beständig  ist.  Chlorwasserstoffsaures  Cyananilin- 
Goldchlorid:  (CuH^NO  2HC1  .  2  AuClj,  wird  beim  Vermischen  der 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Goldchlorid  als  orangegelber  Nieder- 
schlag erhalten,  welcher  in  Aether  löslich  ist.  Chlorwasserstoff- 
saures Cyananilin-Platinchlorid:  (CuHuN4)  2HC1  .  PtCU,  bil- 

14* 
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det  sich  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  massig  concentrirten 
Lösung  von  Cyananilin  in  Salzsäure  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
schönen  orangegelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind, 
jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  können.  Brom- 
wasserstoffsaures  Cyananilin:  (C14H14N4)  2  HBr,  wird  wie 
das  chlorwasserstoffsaure  Salz  dargestellt,  welchem  es  sehr  ähnlich  ist. 
Jodwasserstoffsaures  Cyananilin  ist  den  beiden  vorigen  Salzen 
sehr  ähnlich,  zersetzt  sich  jedoch  an  der  Luft  schon  nach  einigen  Augen- 
blicken unter  Abscheidung  von  Jod.  Salpetersaures  Cyananilin: 
(Ci4Hi4N4)2N03H,  wird  durch  Auflösen  der  freien  Base  in  siedender 
verdünnter  Salpetersäure  dargestellt  und  schiesst  beim  Abkühlen  dieser 
Lösung  in  langen  weissen  Nadeln  an,  welche  ohne  Zersetzung  ans 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.  Das  Salz  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
salpetersaurem  Silber  giebt  es  ein  Doppelsalz. 


Phenylcyanamid,  Cyananilid:      CN 

II 


■N. 


Das  Phenylcyanamid  krystallisirt  aus  Aether  in  zolllangen,  concen- 
trisch  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  36 ^  bis  37^  schmelzen  und,  einmal 
geschmolzen,  schwer  wieder  erstarren.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Phenylcyanamid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  ^) 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  Anilin,  und  kann  ebenfalls  durch  Ent- 
schweflung von  Phenylsulfoharnstoff  *)  dargestellt  werden ,  wie  folgende 
Gleichungen  zeigen: 

2  (^^  Jl  n)     +     CNCl     =       CN    N     +     ^^^4  NCl 

Anilin  Chlorcyan    Phenylcyanamid 

CS  l!^!!^«^'     =        CN    N     +     H^S 

Phenylsulfoharnstoff. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  trocknes  Chlorcyan  im  üeberschuss  in  eine 
kalt  gehaltene  ätherische  Lösung  von  ganz  reinem,  am  besten  frisch  de- 
stillirtem  Anilin  geleitet.  Die  vom  salzsauren  Anilin  abfiltrirte  Lösung 
liefert  die  Substanz  nach  dem  Abdunsten  des  Aether s  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  in  vollkommen  reinem  Zustand.   Bisweilen  erhält  man 


*)  Cahours  und  Cloess,  Ann.  Cham.  Pharm.  90,  91.  ^)  Hofmann, 

Berl.  ehem.  Ges.  3,  267. 
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die  Verbindung  zuerst  als  eine  colophoninmartige  Masse,  welche  all- 
mälig  krystallinisch  erstarrt.  Zur  Darstellung  des  Cyananilids  ausPhenyl- 
sulfoharnstoff  wird  dieser  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bleioxyd  erwärmt, 
nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefelbleies  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 
yerdaiüpft  und  die  zurückbleibende  spröde  colophoninmartige  Masse 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  längeres  gelindes  Erwärmen  der  Lösung 
in'Krystallen  erhalten. 

Das  Cyananilid  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften.  Beim  Erhitzen 
mit  salzsaurem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  salzsaures  Di- 
phenylguanidin. 

Das  Phenylcyanamid  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  leichter  beim  Schmelzen  auf  dem  Wasserbade  in  das  polymere  Tri- 
phenylmelamin,  C3H3(C6H',)3Ne,  über.  Dasselbe  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  pyramidal  abgegi-enzten  Prismen,  welche  bei  162®  bis  163<^ 
ohne  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich,  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Wird  die 
alkoholische,  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  längere  Zeit  im  Sieden  er- 
halten, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  cyanursaurem 
Phenylaus.  Das  gelbe  Platindoppelsalz,  C3H3(C6H5)3N6  (HCl)a  .  PtCU, 
krystallisirt  gut. 

Diphenylcyanamid:  CßHsjN. 
CNj 

Das  Diphenylcyanamid,  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  ^)  in  Di- 
phenylamin,  welches  auf  250^  erhitzt  ist,  erhalten,  bildet  wohl  aus- 
gebildete, lebhaft  glänzende,  stumpfe  Rhomboeder,  welche  bei  292® 
schmelzen.  Dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser  und  werden  auch  von 
Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  nur  spurenweise  aufgenommen.  In  heissem 
Terpentinöl  ist  die  Verbindung  etwas  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
farblosen  Blättchen.  Bei  hoher  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  indem 
Kohle  und  Benzonitril  entstehen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwofelsäure  löst  sie  sich  mit  prächtig  jodvioletter  Färbung  auf. 

Das  hier  beschriebene  Diphenylcyanamid  ist  ein  Polymeres  des  ge- 
wöhnlichen nicht  bekannten  Diphenylcyanamids.  Seine  Moleculargrösse 
ist  nicht  festgestellt;  wahrscheinlich  besitzt  es  eine  dem  Triphenyl- 
raelamin  analoge  Constitution. 


1)  Weith,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  »48. 
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Toluidin,  Amidotoluol,  Tolylamin. 
Zusammensetzung:  CjHsN  =     ^    *    h'i '^  ^^^^  ^6^4  {nh^  ' 

Das  Toluidin  existirt  in  drei  isomeren  Modificationen ,  welche 
sämmtlicb  gut  untersucht  sind.  Die  am  längsten  bekannte  dieser  Ver- 
bindungen ist  das  Paratoluidin ,  welches  im  Jahre  1845  von  Hof  mann 
und  Muspratt^)  durch  Reduction   von  Nitrotoluol   dargestellt  wurde. 

Im  Jahre  1868  zeigte  RosenstiehP),  dass  in  dem  Toluidin  des 
Handels  ausser  dem  Paratoluidin  noch  eine  mit  diesem  isomere  Base, 
das  Orthotoluidin ,  enthalten  sei,  welche  er  unter  dem  Namen  Psendo- 
toluidin  beschrieb,  und  zwei  Jahre  später  stellten  Beilstein  und  Euhl- 
berg ')  die  dritte  isomere  Verbindung,  das  Metatoluidin,  dar. 

Sämmtliche  Toluidine  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  dem 
Anilin  ausserordentlich  ähnlich  und  liefern  Abkömmlinge,  welche  in  ana- 
loger Weise  wie  diejenigen  des  Anilins  dargestellt  werden  können. 

Durch  Einwirkung  von  Brom,  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefel 
entstehen  Substitution sproducte  des  Toluidins.  Halogenderivate  der  ein- 
und  zweiwerthigen  Alkohole,  Aldehyde,  Säurechloride  etc.,  erzeugen  dem 
Anilin  analoge  Verbindungen,  ebenso  Cyan,  welches  Cyantoluidin  und 
Ghlorcyan,  welches  Tolylguanidin  bildet.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen, 
je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs,  Diazokörper  oder  Kressole. 

Ein  Gemenge  von  Toluidin  (sowohl  Ortho-  wie  Paratoluidin)  und 
Anilin  giebt  bei  der  Einwirkung  verschiedenartiger  oxydirender  Mittel 
schöne  rothe  Farbstoffe  (siehe  Anilinfarben). 

Orthotoluidin  (Pseudotoluidin). 

Eigenschaften.  Das  Orthotoluidin^)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  197®  unzersetzt  siedet  und  bei  —  20^  noch  nicht  erstarrt. 
Sein  specif.  Gew.  ist  =  1,0002  bei  16,3o. 

Erkennung.  Wird  die  in  Schwefelsäure  von  der  Zusammensetzung 
SO4H2  -|-  HgO  gelöste  Base  mit  etwas  Chrom  säure,  welche  in  Schwefel- 
säure derselben  Concentration  gelöst  ist,  vermischt,  so  entsteht  eine  blaue 
Färbung,  welche  durch  Wasser  in  Rothviolett  übergeht,  während  durch 
Salpetersäure  in  der  schwefelsauren  Lösung  eine  orangegelbe  Färbung  her- 
vorgebracht wird.  Schüttelt  man  die  freie  Base  mit  Aether  und  Wasser 
(gleiche  Volumina)  und  etwas  Chlorkalklösung,  so  ist  die  wässerige  Schicht 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  54,  1.  ^)  Zeitsclir.  d.  Chem.,  n.  F.  1868,  557  und 
666.  Compt.  rend.  67,  45  u.  398.  »)  Ann.  Chem.  Pharm.  156^  66.  *)  Bö- 
sen stiehl,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  679. 
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braoD,  während  die  ätherische  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  violett  wird. 
Die  Acetylverbindung  des  Orthotolnidins  schmilzt  bei  107 ^ 

Darstellung.  Das  Orthotoluidin  kommt  gemengt  mit  Paratoluidin 
und  Anilin  im  Toluidin  des  Handels  vor;  es  entsteht  durch  Einwirkung 
von  reducirenden  Mitteln  auf  flüssiges  OrthonitrotoluoU) ,  welches  zu- 
gleich mit  Paranitrotoluol  beim  Nitriren  des  Toluols  erzeugt  wird,  und 
kann  ebenfalls  durch  Reduction  des  aus  festem  Parabromtolnol ')  erhal- 
tenen Nitrobromtoluols  und  Behandlung  des  gebildeten  Bromtoluidins 
mit  Natriumamalgam  dargestellt  werden. 

Die  Base  wird  femer,  analog  der  Entstehung  des  Anilins  Ms  An- 
thranilsäure,  durch  Destillation  der  Paramidotoluylsäure  ^)  mit  Natron- 
kalk gebildet: 

CßHaNH^CHs  .  COOH  =  ^'^^^jl  ^  +  ^^^• 

Nach  Angaben  von  Hüb n er  und  Wallach^)  liefert  auch  das  aus 
rohem  Bromtoluol  (Cremeuge  von  Ortho-  und  Parabromtolnol)  erhaltene 
Bromnitrotoluol  bei  der  successiven  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure 
und  mit  Natriumamalgam  Orthotoluidin,  während  nach  Bosenstiehl^) 
ein  Gemenge  von  Ortho-  und  Paratoluidin  gebildet  wird. 

Zur  Darstellung  des  Orthotolnidins  aus  rohem  Toluidin  (Gemenge  von 
Ortho-  und  Paratoluidin  ^)  wird  dieses  zuerst  auf  0^  abgekühlt  und  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  versetzt,  ii^bei  der  grösste  Theil  des  Paratoluidins 
auskrystallisirt.  Der  flüssig  bleibende  Theil  wird  in  die  Oxalsäuren  Salze 
übergeführt  und  letztere  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen.  Das  Oxal- 
säure Salz  des  Paratoluidins  und  etwa  vorhandenes  Anilin  bleiben  zurück, 
während  das  oxalsaUre  Orthotoluidin  in  Lösung  geht.  Dasselbe  wird 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  durch  Destillation  mit  Aetzkali  in  die 
freie  Base  übgergeflhrt. 

Nach  einem  von  Wroblevsky^)  beschriebenen  Verfahren  wird  das 
rohe  Toluidin  mit  der  äquivalenten  Menge  starker  Essigsäure  14  Stunden 
erwärmt  und  das  Product  der  Destillation  unterworfen.  Es  geht  zuerst 
Wasser  über,  dann  Essigsäure  und  eine  grosse  Menge  von  unverändertem 
Salz,  und  endlich  eine  bei  290^  siedende  Substanz.  Von  dem  oberhalb 
290®  überdestillirten  Product  wurden  die  am  niedrigsten  siedenden  An- 
theüe  mit  Alkalien  behandelt  und  die  sich  abscheidende  Base  drei  Tage 
mit  Eisessig  erhitzt.  Die  allmälig  erstarrte  Masse  besteht  aus  Orth- 
aoettoluidin  und  kann  durch  Alkalien  zerlegt  werden. 

Von  Bin  döchedler')  ist  eine  Trennungsmethode  beschrieben,  welche 


1)  Beilstein  und  Knhlberf?,  Ann.  Chem.  Pharm.  156^  66.  9)  Kör- 
ner, Berl.  chem.  Ges.  2y  219,  559.  Bosenstiehl  und  Nikiforoff,  Compt. 
rend.  69,  469.  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  679.  ^)  Beilstein  und  Knhlberg, 
Ann.  Chem.  Pharm.  156|  66.  ^)  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  300.  ^)  Jahresber. 
d.  Chem.  1869,  679.  *)  Bosenstiehl,  Compt.  reud.  67,  45.  Jahresber.  d. 
Chem.  1868,  744.     ^  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  162.     ^  Berl.  chem.  Ges.  6,  448. 
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auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Oxalsäuren  Salze  beider  Basen  in 
Wasser  beruht,  da  das  oxalsaure Paratoluidin  in  heissem  Wasser  leichter 
löslich  ist  als  das  entsprechende  Salz  der  Orthoverbindung. 

Salze.      Das  Orthotoluidin  bildet  gut  krystallisirende  Salze ^)  und 

liefert  auch  Doppelverbindungen  mit  Metallsalzen  ^).  Chlorwasserstoff- 

C  H  CH  ] 
saurem  Orthotoluidin,     ^    *    „^1  N Gl  H-  HjO,  bildet  weisse  Krystall- 

schuppen,  welche  sich  leicht  färben.  Es  ist  unlöslich  in  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  15,5^.37,4  Thle.  Salpetersaures  Orthotoluidin 
krjstallisirt  in  kleinen  weissen  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  sind.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  16,5<)  23,5  Thle., 
100  Thle.  Wasser  bei  19,2»  10,01  Thle.  Schwefelsaures  Ortho- 
toluidin,  (    ^^    H^l  -^j    ^aSOj,  bildet  kleine  Krystalle,  welche  sich 

an  der  Luft  bald  violett  bis  grün  färben.  Es  ist  unlöslich  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  16,5<^ 
23,5  Thle.,  100  Thle.  Wasser  bei  19,2«  10,01  Thle.  Oxalsaures  Ortho- 
toluidin bildet  kleine  farblose  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
210  2,38  Thle.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  21®  2,68  Thle.,  100  Thle. 
Aether  bei  21»  0,65  Thle.  / 

Derivate  des  Orthotoluidins. 

Chlororthotoluidin,  CeHaClCHaU^  ^jj^^^  farblose  Krystallblattchen, 

welche  bei  29,5®  schmelzen  und  bei  24 1^  ohne  Zersetzung  sieden.  In 
Alkohol  und  Aether  sind  sie  leicht  löslich.  Die  Base  entsteht  als  Neben- 
product,  neben  Orthotoluidin,  bei  der  Reduction  von  Orthonitrotoluol  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  und  ist  die  Menge  derselben  um  so  geringer,  je 
vorsichtiger  die  Reduction  geleitet  wird.  Sie  lässt  sich  durch  fractionirte 
Destillation  von  dem  hauptsächlich  gebildeten  Qrthotoluidin  trennen.  Die 
Salze  des  Chlororthotoluidins  krystallisiren  gut.  Das  chlorwasser- 
st off  saure  Salz  bildet  weisse  prismatische,  dünne  Täfelchen,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  schwach  röthlich  ge- 
färbten, grossen  dünnen,  viereckigen,  gestreiften  Blättchen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  19»  3,71  Salz. 


M  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Aun.  Ohem.  Phann.  166,  83. 
2)  Bibanow,  Jahresber.  von  Stadel  II,  350. 
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C  H  BrCH  \ 

Bromorthotoluidin  ^)  (Metabroinorthotoluidin):     *    '         H*l^' 

wii'd  durch  Zersetzung  von  Bromorthacettoluidid,  welches  durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  die  Acetylverbindung  entsteht,  mit  allcoholiBcher  Kali- 
lauge dargestellt,  und  kann  ausserdem  durch ^Beduction  von  Nitrometa* 
bromtoluol  (Schmelzpunkt  54  bis  ÖÖ^)  erhalten  werden.  Es  krystal- 
lisirt  in  schonen  grossen  Octaedem,  welche  bei  57,5  bis  58,5^  schmel- 
zen und  bei  240^  ohne  Zersetzung  sieden.  Die  Base  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  schwer  löslich  in  Wasser.  Durch  Elimination 
der  Amidogruppe    entsteht   MetabromtoluoL      Die   Salze    krystallisiren 

gut.     Das  Salzsäure  Salz,  ^«^aBrCHaj  ^^^^  krystallisirt  aus  Wasser 

in  schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  wie  Salmiak  subli- 
miren.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  concentrirte  Salz- 
säure abgeschieden.   Es  ist  löslich  in  Alkohol.  Das  salpetersaure  Salzi 

^    ^        H^l  ^^^8»  krystallisirt  aus  Wasser  in  sechsseitigen,  pyramidal 

zugespitzten,  häufig  abgeplatteten  Nadeln,  welche  bei  183^  unter  Zer- 
setzung schmelzen.     Das  schwefelsaure  Salz, 

^CeHaBrCH^jj^^^Q^gQ^  +  1'/,  H,0, 

krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  perlmutterglänzenden  Täfelchen. 

Dibtomorthotoluidin^):  CßHjBr^CHaJT^^  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Brom  (4  Aeq.)  auf  Orthotoluidin  und  krystallisirt  in  schönen 
perlmutterglänzenden  Nadeln,  welche  bei  50®  schmelzen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren. 
Mit  salpetrigsaurem  Aethyläther  entsteht  aus  demselben  Dibromtoluol 
(Sclimelzpunkt  42,50). 

Tribromorthotoluidin^):  ^  '^  H^l^'  ®®*^*'  ^^^^  *^®  ^^' 
kohol  oder  Aether  in  schönen  weissen,  atlasglänzenden  Krystallen  ab, 
welche  bei  11 2®  schmelzen  und  bei  98  bis  99®  wieder  erstarren.  Dieselben 
können  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetztsublimirt  werden,  bei  raschem 
Erhitzen  werden  sie  theilweise  unter  BromwasserstofiFehtwickelung  zer- 
legt. Mit  Säuren  geht  der  Körper  keine  Verbindungen  ein.  Das  Tribrom- 
orthotoluidin  wird  auf  Zusatz  von  Brom  zu  Orthotoluidinsulfosäure  sofort 
abgeschieden,  und  kann  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Die  Verbindung  lässt 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  (3  MoL)  auf  eine  alkoholische  Lö- 

1)  WroblevBky,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  163.  Grete,  Ann.  Chem. 
Pharm.  177,  248.  «)  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  187.  «)  Gerver, 
Ann.  Chem.  Pharm.  169,  379. 
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sang  von  Orthotolaidin  darstellen.  Der  Schmelzpunkt  der  so  dargestellten 
Verbindung  wurde  bei  105  bis  106^  gefunden. 

Jodorthotoluidin  i),       ^    *      H^l  ^»  ^^^^  ^®'°*  Verdunsten  der 

alkoholischen  Lösung  in  nadeiförmigen,  farblosen  Krystallen  erhalten. 
Die  Base  schmilzt  bei  48  bis  49®  und  siedet  bei  273®  unter  starker  Zer^ 
Setzung.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 
Zu  ihrer  Darstellung  wird  Jodnitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 

C  H  JCH  ) 
Das  salpetersaure  Salz,  ^  ^  a^}  NNOj,  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten der  wässerigen  heissen  Lösung  in  farblosen,  perlmutterglänzenden 
Erystallblättchen  aus.  Beim  zu  langen  Erwärmen  der  Lösung  mit  Sal- 
petersäure sind  die  Krystalle  roth.  1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  16® 
9,5  Thle.  dieses  Salzes. 

Nitroorthotoluidin«):  CeHsNOaCHsj  j^^  krystaUisirt  aus  Wasser 

in  kleinen  citronengelben  Nadeln,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  filzige 
Masse  bilden.  Es  schmilzt  bei  127  bis  128®  und  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Nitroorthacettoluidid,  welches  durch  Ein- 
tragen von  Orthacettoluidid  in  Salpetersäure  erhalten  wird,  mit  verdünnter 
Si^hwefelsäure  oder  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt.  Durch  Elimination 
der  Amidogruppe  entsteht  aus  dem  Nitroorthotoluidin  Metanitrotoluol. 
Salze  bildet  die  Verbindung  nicht. 

Paratoluidiu. 

Eigenschaften.  Das  Paratoluidiu  ^)  krystaUisirt  in  grossen  farb- 
losen Blättern,  welche  bei  45®  schmelzen  und  bei  198®  sieden  (nach 
Städeler^)  bei  204  bis  206®  bei  730  mm).  Es  ist  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  285  Thle.  Wasser  lösen 
bei  11,5®  1  Tbl.  Paratoluidin. 

Erkennung.  Mit  Chlorkalk  liefert  reines  Paratoluidin  keine  Farben- 
reaction.  Die  in  Schwefelsäure  (S04Ha  +  HgO)  gelöste  Base  giebt  mit 
Ghromsäure,  welche  in  Schwefelsäure  derselben  Concentration  gelöst  ist^ 
eine  gelbliche  Färbung.  Wird  zur  Lösung  der  Base  in  Schwefelsäure 
(SO4H2  +  H3O)  etwas  Salpetersäure  zugefügt,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit tiefblau,  nach  einer  Minute  wird  sie  violett,  dann  roth  und  nach 
einigen  Stunden  braun.      Von  Rosenstiehl  ^)  und  Lorenz®)  ist  auch 


1)  Heynemann,  Zeitschr.  f.  Chem.,  n.  F.,  1870,  402.  Ann.  Chem.  Pharm. 
158,  335.  2)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Zeitschr.  f.  Chem.,  n.  F.,  1870,  417. 
^  Hofmann  und  Muspratt,  Ann.  Cbem.  Pharm.  54,  1.  Noad,  ibid.  CSy 
306.  Fittig  und  ToUens,  ibid.  131,  308.  *)  Städeler,  Jahresber.  d. 
Chem.  1865,  409.  ^)  Ann.  d.  chim.  et  phys.  26,  249,  ^)  Ann.  Chem.  Pharm. 
172,  190. 
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eine  Methode  znr  quantitativen   Bestimmung  von  Orthotoluidin  neben 
Paratolaidin  angegeben.     Die  Acetylv  erbindang  schmilzt  bei  147^ 

Darstellung.  Das  Paratolaidin  entsteht  durch  Bedoction  des 
festen  Nitrotoluols  und  wird  am  leichtesten  auf  diese  Weise  rein  dar- 
gestellt. Dasselbe^)  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  von  salzsaurem 
Methylanilin,  oder  von  1  Mol.  salzsaurem  Anilin  und  1  Mol.  Methyl- 
alkohol auf  350^,  vrobei  die  Methylgruppe  durch  Umlagerung  ein  Atom 
Wasserstoff  in  dem  Phenylradical  ersetzt. 

CgHs]  CeH4CH3] 

CH3    NCl    =  H     NCl 

hJ  hJ 

SalKsanres  Methylanilin     Salzsaares  Paratolaidin 

C«Hs]  CeH^CH,) 

H     NHCl     +     CHjOH    =  H    NHCl     +     H»0 

h| hJ 

Salzsaures  Anilin     Methylalkohol     Salzsaures  Paratoluidin. 

Merkwürdiger  Weise  wird  durch  Erhitzen  von  Jodwasserstoff - 
saurem  Methylanilin  nicht  das  feste  Paratoluidin,  sondern  eins  der 
flüssigen  Toluidine  gebildet. 

Zur  Gewinnung  des  Paratoluidins  aus  höher  siedendem  Anilinöl 
(Siedepunkt  195  bis  205<'),  welches  ausser  der  Para-  noch  die  Ortho  Ver- 
bindung und  Anilin  enthält,  benutzt  man  die  Krystallisationsfähigkeit  der 
ParaVerbindung  und  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Oxalsäuren  Salze  der 
Basen  in  A^her. 

Aus  dem  Oel  kann  zunächst  durch  starkes  Abkühlen  ein  Theil  des 
Paratoluidins  gewonnen  werden,  indem  man  zur  Beförderung  der  Ab- 
scheidung einen  Krystall  festen  Toluidins  zu  dem  Gemenge  bringt.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  können  auf  einem  abgekühlten  Filter  mittelst 
der  Bunsen 'sehen  Pumpe  von  dem  noch  anhängenden  Oel  befreit  und 
aus  Petroleum  umkrystallisirt  werden.  Vom  Orthotoluidin  wird  das  Para- 
tolaidin durch  Behandlung  der  Oxalsäuren  Salze  mit  Aether,  in  wel- 
chem das  Salz  des  ersteren  löslic)i  ist,  getrennt.  Um  es  vom  Anilin 
zu  scheiden,  kann  man  die  salzsauren  Salze  mit  Wasser  behandeln.  Der 
grösste  Theil  des  Toluidinsalzes  bleibt  ungelöst,  da  1 20  Thle.  Wasser  bei 
17,7<^  129,4  Thle.  salzsaures  Anilin  und  nur  22,9  Thle.  salzsaures 
Paratoluidin  lösen.  Auch  durch  Ueberführung  in  die  Acetylverbin- 
dungen')  lassen  sich  Anilin  und  die  Toluidine  trennen,  da  die 
Acetylverbindungen    der    letzteren     in    Wasser    schwer    löslich    sind. 


1}  Hofmann,  Berl.  cfaeui.  Ges.  5,  720.  ')  Beilstein  und  Kuhlberg, 
Ann.  Chem.  Pharm.  I689  66.  Bosenstiehl,  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  744. 
Seil,  Ann.  Chem.  Pharm.  126^  154.  Brimmeyer,  Zeitscbr.  d.  Chem.,  n.  F., 
1865,  513.  8)  Städeler  und  Arndt,  Jahresber.  d.  Chem.  1864, 425.  Mer^ond 
Weith,  Zeitscbr.  d.  Ohem.  n.  F.,  1869,  699.  * 
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Die  Umwandlungen  des  Paratolaidins  sind  genauer  studirt,  wie  diejenigen 
seiner  Isomeren. 

Die  Salze  ^)  des  Pai'atoluidins  krystallisiren  gut  und  sind  unlöslich 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  wahrscheinlich  auch  in  absolutem 
Aether.     Das  oxalsaure  Salz  ist  in  letzterem  absolut  unlöslich.    Chlor- 

C  H  CH.  1 

wasserstoffsaures  Paratoluidin,       ^    *    tt^^INCI,  bildet  weisse 

schuppige  Krystalle,  welche  sich  an  der  Luft  färben.     100  Thle.  Wasser 

lösen  bei  110  22,9  Thle.,  100  Thle.  Alkohol  von  89  Proc.  bei  17»  25  Thle. 

C  H  CH  1 
des   Salzes.       Salpetersaures    Paratoluidin,       ^    *    Tr^fNNOa, 

kann  bei  langsamem  Krystallisiren  in  prächtigen,  langen,  durchsichtigen, 
glasglänzenden  Spiessen  erhalten  werden.  Bei  raschem  Erkalten  entstehen 
rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23,50  17,7  Thle.,  100  Thle. 
Alkohol  von 89 Proc, bei  200 42  Thle.  Salz.  Das  schwefelsaure  Parato- 
luidin, (^^^"^^H^N^  O2SO3  +  H2O,  bildet  glänzende  Schuppen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22,5^  5,06  und  100  Thle.  Alkohol  von  23  Proc. 
1,3  Thle.  Salz.     Oxalsaures  Paratoluidin,   (^^^*^{}^}  n)    OaCjO«, 

bildet  feine  kleine  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  0,87  Thle., 
100  Thle.  Alkohol  bei  22»  0,483  Thle.  Salz. 

Derivate  des  Paratoluidins. 
Chlorparatoluidin  (Metachlorparato luidin)*), 

entsteht  durch  Erwärmen  von  Chlorparacettoluidid  (erhalten  durch  Be- 
handlung von  Paracettoluidid  mit  Chlor)  mit  alkoholischer  Kalilauge 
und  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  der  Paratoluidin- 
salze.  Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  dem  Toluidin  ähnlich 
riecht,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist.  Die  Base 
siedet  bei  222^  und  hat  bei  20^  das  specif.  Gew.  1,151.  Durch  salpetrige 
Säure  entsteht  eine  Diazoverbindung ,  welche  in  Metachlortoluol  überge- 
führt werden  kann. 

Die  Salze  krystallisiren  gut.   Das  chlor  Wasserstoff  saure  Salz, 

C«H  CICH  \ 

^    ^        H^l  ^^^'  krystallisirt  in  weissen,  grossen,  vierkantigen,  perl- 
mutterglänzenden Prismen,  welche  über  210öunzersetzt  sublimirt  werden 


1)  Beils tein  und  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  156,  72. 

2)  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  197. 
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können.  Das  salpetersaure  Salz,    ^    ^        „^jNNOs,  krystalHsirt  ans 

Wasser  in  grossen  gelb  gefärbten  Prismen,  welche  bei  1 89^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  lOOThle.  Wasser  lösen  bei  19<^  2,593  Salz.  Das  schwefel- 
saure Salz,  (    ®    '        TT*fN)  Ö2SO2,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche 

C  H  CICH  1 
grosse  Nadeln^     Das  saure  oxalsaure  Salz,     ^    ^        p^|NH02C209, 

bildet  hübsche  grosse  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 

Bromparatoluidin  ^)  (Metabromparatoluidin): 
CßHsBrCHgl  -^^ 
H,|  ^' 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  dunkler 
wird,  und  dem  Toluidin  ähnlich  riecht.     Es  siedet  bei  240^  und  erstarrt 
bei  8^    Das  specif.  Gewicht  ist  bei  20^  =  1,510.  Die  Base  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  jedoch  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
Parabromacettoluidid  mit  alkoholischem  Kali   erwärmt,  und  das  durch 
Wasser  abgeschiedene  Oel  zur  Beinigung  mit  Wasserdämpfen  destillirt. 
Oder  man  leitet  mit  Bromdämpfen  gesättigte  Luft  (1  Mol.  Brom)  durch 
die  salzsaure  oder  alkoholische  Lösung  des  Paratoluidins,  wobei  neben 
einer  geringen  Menge  Dibromparatoluidin,  die  Monobromverbindung  ent- 
steht.     Das  Dibromtoluidin   ist  unlöslich  in  Salzsäure  und  kann  daher 
leicht  von  der  Monobromverbindung  getrennt  werden. 

Das  Bromparatoluidin  geht  durch  Elimination  der  Amidogruppe  in 
Metabromtoluol  über.  Es  bildet  gut  krystallisirende  Salze.  Das  chlor- 
wasserstoffsaure Salz,  ^'«^^^'^I^^NCl,  ist  in  Wasser  schwerlöslich 

und  krystallisirt  in  grossen,  weissen,  vierkantigen  Prismen,  welche  bei  221® 
unter  geringer  Zersetzung   schmelzen.      Das    salpetersaure    Salz, 

^    ^        tr^fNNOa,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  glänzenden,  gel- 
ben Blättern,  welche  bei  182®  schmelzen.    Das  saure  oxalsaure  Salz, 

C*  II  Rr  C  TT  1 
^    *        TT^I  NHO2C2O2,    bildet  grosse  weisse  Nadeln,  welche  schwer 

löslich  in  Wasser  sind.      Das  saure  schwefelsaure  Salz, 

06H3BrCH,j^jj^^g^^  +  H2O, 

bildet  schwach  rosa  gefärbte  Nadeln,  welche  in  Wasser  äusserst  lös- 
lich sind. 

Ein  mit  dem  eben  beschriebenen  Bromtoluidin  isomerer  Körper, 
welcher  nach  seiner  Entstehung  ebenfalls  als  Abkömmling  des  Parato- 


^)  Wroblevflky,    Ann.   Chem.  Pharai.   168,    153.       Pechmann,   Ann. 
Cheni.  Pharm.  173,  210. 
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loidins  zu  betrachten  ist,  entsteht  durch  Destillation  der  Bromparato- 
luidinmetasulfosanre,  CeH^BrGHsNH,  .  SOsH,  mit  Kalihydrat  Es  ist 
ein  farbloses  Oel  und  giebt  gut  krystallisirende  Salse. 

Dibromparatoluidin  ^),     ^    '     *    H*l  ^'  krystallisirt  in  langen 

Nadeln,  welche  bei  73^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung  entsteht  durch  Einwir- 
kung Yon  Brom  auf  Paratoluidin  neben  Bromparatoluidin ,  von  dem  es 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  Salzsäure  getrennt  werden  kann.  Durch 
Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Aethyl  entsteht  Dibromtoluol  (Schmelz- 
punkt 60^,  Siedepunkt  241^).  Ein  Körper'),  welcher  wahrscheinlich  iden- 
tisch  mit  diesem  Dibromtoluidin  ist,  wird  durch  Einwirkung  yon  Brom 
auf  Paratoluidinmetasulfosaure  gebildet. 

Tribromparatoluidin »),  CßHBrsCHaj  ^^  krystallisirt  aus  Alkohol 

und  Aether  in  langen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  113^  schmelzen  and 
leicht  Bublimiren.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Para* 
toluidinmetasulfosäure  und  kann  yon  dem  zugleich  entstehenden  Dibrom- 
toluidin durch  heisse  Salzs&nre,  in  welcher  letzteres  löslich  ist,  getrennt 
werden. 

a-Nitroparatoluidin  s)(Metanitroparatoluidin),  CßHaNOjCHsj  ^^ 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  rothen  Säulen^  welche  bei  114^ 
schmelzen.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  selbst 
kochendem,  schwer  löslich  und  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Zu  ihrer 
Darstellung  wird  das  Nitroparacettoluidin,  welches  man  durch  Eintragen 
der  Acetylverbindung  in  Salpetersäure  erhält,  mit  alkoholischem  Kali 
erwärmt,  die  Nitroverbindung  mit  Wasser  ausgefallt  und  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Durch  Elimination  der  Amidogruppe 
liefert  sie  Metanitrotoluol. 

/J-Nitroparatoluidin*)(Orthonitroparatoluidin),    ^    ^       ^    Tt'i^» 

krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben,  glänzenden,  breiten  Nadeln,  welche 
bei  77,5^  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  ziem- 
lich leicht  in  kaltem  Alkohol,  äusserst  leicht  in  siedendem.  In  kaltem 
Wassser  ist  es  weniger,  in  siedendem  leichter  löslich.  Die  Verbindung 
entsteht  durch  Reduction  des  bei  70,5*^  schmelzenden  Dinitrotoluols  mit- 
telst alkoholischen  Schwefelammoniums.     Die  Salze  des  Nitroparatolui- 

dins  krystallisiren.     Das  salzsaure  Salss,     ^^       ^    tt*[NC1,  krystallisirt 
\ 

^)  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  189.  ^)  Pechmann,  Ann. 
Chem.  Pharm.  173,  216.  S)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Ohem.  Pharm. 
155,  23.         *)  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  155,  14. 
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beim  Erkalten  der  wftsserigeii  Lösnng  in  gelben,  zu  Büscbeln  vereinigten 
Nadeln.  .  Es  ist  in  beissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei 
220^  anter  Zersetzung.  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  gelblich  ge- 
färbte, glänzende  Blättchen,  welche  bei  185^  unter  Bräunung  schmelzen. 
Es  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Das  schwefel- 
saure Salz,  ^C«^»N0,CH3J  j^\   o,SO,  + 2  H2  0,krystamsirt  in  fleisch- 

farbenen,  sehr  feinen,  kleinen  Nadeln,  ist  in  siedendem  Wasser  sehr 
leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz. 

DinitroparatoluidinO,    C6Ha(N02),CH3J  ^^  ^^^^^  ^^j^^^  ^^^ 

dein,  welche  bei  166^  (168^  Tiemann)  schmelzen  und  sich  in  kleinen 
Mengen  unzersetzt  destilliren  lassen.  Es  ist  in  Alkohol,  selbst  siedendem, 
schwer,  in  siedendem  Benzol  leichter  löslich.  Es  bildet  sich  durch  Zer- 
setzung des  Dinitroparacettoluidids  mit  alkoholischem  Kali ,  oder  durch 
Reduction  von  Trinitrotoluol  mit  Schwefelammonium. 

fC  TT  PII  VIT 
C^  h'  C  H*  V  H*"  ^**^®^^®  entsteht  ganz  ana- 
log dem  Thioanilin  durch  Einwirkung  von  Schwefel  anfToluidin.  Eskry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  farblosen,  dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättern, 
welche  geruch-  und  geschmacklos  sind  und  bei  103,5  bis  103^  schmelzen. 
Das  Thioparatoluidin  ist  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  wird  jedoch  von  seinen 
eignen  Salzlösungen  aufgenommen.  Stark  erhitzt  zersetzt  es  sich  analog 
dem  Thioanilin.  Zu  seiner  Darstellung  verfährt  man,  wie  beim  Anilin  ange- 
geben, jedoch  braucht  nicht  über  140^  erhitzt  zu  werden.  Die  von  harz- 
artigen Substanzen  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  partielle  Fällung  be- 
freite Base  wird  als  salzsaures  Salz  mehrmals  aus  stark  saurer  Lösung 
umkryatallisirt,  mit  Alkali  abgeschieden  und  durch  Lösen  in  Alkohol  ge- 
reinigt.    Die  Salze  des  Thioparatolnidins  krystallisiren  gut.     Ghlor- 

wasserstoffsaures  Thioparatoluidin,  ^  {n*TT^np';fcTiT'rii»  ^""d 

ans  salzsänrehaltigem  Wasser  in  langen,  farblosen,  schön  glänzenden 
Prismen    erhalten.      Das   Platindoppelsalz    bildet    feine    gelbe   Nadeln. 

Schwefelsaures  Thioparatoluidin,    S  |^^g'^g'||Jg^|  O^SOj.wird 

aas  der  alkoholischen  Lösung  der  freien  Base  durch  Schwefelsäure  als 
blendend  weisser  Niederschlag  gefällt.  Es  wird  durch  kochendes  Wasser 
partiell  zersetzt,  krystallisirt  jedoch  aus  seh wefel säurehaltigem  Wasser  in 
wawellitähnlichen  Nadelgruppen,  welche  zwei  Molecüle  Kry stall w asser 
enthalten. 


>)  Beilatein  n.  Kuhlberg,  Ami. Chem. Pharm.  158,  343.    Tiemann, 
Berl.  ehem.  Qei.  Sy  219.    Kelbe,  BerL  chem.  Ges.  8,  877. 
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G£H4CH3| 
Methylparatoluidin  *),  CH3/  N.     Jodmethyl  und  Parato- 

.  h) 

Inidin  vereinigen  sicli  unter  fast  explosionsartigen  Erscheinungen  zu  dem 
jodwasserstoÜsauren  Salz  des  Methylparatoluidins.  Die  freie  Base  siedet 
bei  202  bis  203 ^  Wird  dieselbe  mehrmals  mit  Jodmethyl  behandelt, 
so  entsteht  schliesslich  das  Jodür  des  Trimethyltolylammonioms,  welches 
durch  Zerlegen  mit  Silberoxyd  in  das  Trimethyltolylammoniumoxydhydrat 
umgewandelt  wird.     Letzteres  liefert  bei  der  Destillation: 

GeH4CH3| 
Di methylparato luidin,  CH3>N,  eine  farblose  Flüssigkeit, 

CH3J 
welche  bei  210^  constant  siedet.     Dieselbe  kann  auf  —  10*^  abgekühlt 
werden,  ohne  zu  erstarren. 

C6H4CH3I 
Aethylparatoluidin  ^),  G2H5>N,  ist  ein  farbloses  Oel,  welches 

h) 

bei  217®  unzersetzt  siedet.  Sein  specif.  Gew.  ist  bei  15,5*  =  0,9391. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  Toluidin  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodäthyl  in 
einer  Röhre  mehrere  Tage  auf  100^  erhitzt  und  das  jodwasserstofiPsaure 
Salz  der  neuen  Base  durch  Destillation  mit  Kalilauge  zersetzt.  Die  Base 
bildet  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  krystallinische  Verbin- 
dungen. Das  salzsaure  Platindoppelsalz  wird  in  hellgelben  Kry- 
stallen  erhalten. 

Diäthylparatoluidin^),      ^/p  rr  \\  N,  ist  ebenfalls  eine  farblose 

Flüssigkeit,  welche  bei  229®  siedet.  Das  specif.  Gew.  ist  =  0,9242  bei  15,5®. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  die  Monäthyl  Verbindung  mit  Jodäthyl  einige  Tage 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  erhitzt  und  die  Base  durch  Kali  aus  der 
gut  krystallisirenden  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Jodverbindung 
abgeschieden.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  krystallisirt  nicht. 
Durch  längeres  Erhitzen  der  Base  mit  Jodäthyl  entsteht  die  Jodverbin- 
dung dos  Triäthyltolylammoniums. 

CeH4CHs| 
Oxäthylparatoluidin,  Oxäthenparatoluidin '):    (^H40H}N. 

hJ 

Eine  Verbindung  obiger  Zusammensetzung,  welche  als  ein  Aethylpara- 
toluidin  angesehen  werden  kann,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  des 
Aethyls  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,  entsteht  durch  Addition  von  Aethylen- 
oxyd  zum  Paratoluidin : 


^)  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  748,  5,  711.        ^)  Morley  und  Abel, 
Ann.  Chem.  Pharm.  93,  311.         ^  Demole,  Ann.  Chem.  Pharm.  173^  123. 
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^«^*^J4n   +    C8H4O    =      'cs'hsoIn. 

Toluidin  Aethylenoxyd         Oxäthyltoluidin. 

Die  Base  bildet  weisse,  dicht  gedrängte  Krystallbüschel,  welche  bei 
37^  schmelzen.  Siei  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chlorofonn,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  Sie  siedet  unzersetzt  bei  286 
bis  288®,  wird  jedoch  bei  lang  andauerndem  Kochen  unter  Wasserabspal- 
tang  zersetzt.     Am  Licht  färbt  sie  sich  allmälig  braun  wie  Anilin. 

Zu  ihrer  Darstellung  lässt'  man  gleiche  Molecüle  Aethylenoxyd  und 
Paratoluidin  in  einem  Geiasse  mehrere  Tage  stehen  und  unterwirft  die  resul- 
tirende  dickflüssige  Masse,  welche  Oxäthyl-  und  Di-oxäthylparatoluidin  ent- 
hält, der  fractionirten  Destillation.  Aus  dem  zwischen  270  und  290<)  über- 
gehenden Destillate  kann  durch  wiederholtes  Fractioniren  das  Oxäthyl- 
paratoluidin  als  eine  bei  286  bis  288®  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  un- 
reinem Zustande  schwer  krystallisirt,  erhalten  werden,  während  in  dem 
bei  340  bis  350®  übergehenden  Theil  das  gleich  zu  beschreibende  Di-oxäthyl- 
paratoluidin enthalten  ist.  Das  Oxäthylparatoluidin  vereinigt  sich  mit  Säu- 
ren unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  Salzen,  welche  meist  in  Wasser 

C6H4CH3I 
leicht  löslich  sind.  Das  saure  schwefelsaure  Salz,  C2H40H>  NO2SO8H, 

hJ 

krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  durchsichtigen  Prismen,  welche  bei 
110  bis  111®  schmelzen.     Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 

/C,H4CH3]     \ 
Alkohol  Das  oxalsaure  Salz,  I    GoH^OH}  N  )  O0C0O3,  wird  durch  Ab- 


/C,H4CH3]     \ 
Salz,  I   C2H4OH    N  1  O2C2O2, 


dampfen  von  2  Mol.  der  Base  mit  1  MoL  wässeriger  concentrirter  Oxalsäure 
auf  dem  Wasserbade  in  grossen,  weissen  Krystallbüscheln  erbalten  und  durch 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol,  besonders  in  kaltem.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  121  bis  122®.  Längere  Zeit  auf  seinen  Schmelzpunkt  oder  über  den- 
selben erhitzt,  zerfällt  es  unter  Entwickelung  von  Wasser,  Kohlensäure 
und  Kohlenozyd,  mit  Hinterlassung  eines  braunen  Rückstandes,  welcher  die 
freie  Baee  und  das  später  zu  beschreibende  Diäthy  lenditoluidin  enthält. 
Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Oxäthylparatoluidin  entsteht 
zunächst     eine    tertiäre     Base,     das     Methyloxäthylparatoluidin, 

CeH^CHa] 
GsH40H>  N,  welches  durch  weitere  Einwirkung  von  Jodmethyl  in  Di- 

chJ 

C6H4CH3' 
P  H  OH 
methylparatoluyloxäthylammoniumjodür,      ^     CH   ^^^  übergefahrt  wer- 

CH3J 
den  kann.     Letzteres  liefert  unter  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd 

Kolbe,  orgsa.  Chemie.  HI.  1.  ^5 
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das  beireffende  Ammoniamozydhydrat.  Die  Platinchlorid-  und  6old- 
chloridverbindungen  dieser  neuen  Basen  krystallisiren  gut. 

C6H4CH3I 
Di-oxäthylparatoluidin,   C2H40H>  N,  entsteht,  wie  oben  ange- 

CjH^OHJ 
führt  wurde,  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  auf  Paratoluidin  und 
kann  aus  dem  bei  340  bis  350^  siedendem  Antheil  des  Reactionsproductes 
als  eine  bei  338  bis  340^  siedende  Flüssigkeit  erhalten  werden. 

Die  Base  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  steifen  Symp, 
welcher  nicht  krystallisirt  und  sich  mit  Sauren  unter  Wärmeentwickelung 
zu  in  Wasser  leicht  löslichen  Salzen  verbindet.    Das  salz  saure  Platin - 
/C6H4CH3I  \ 

doppelsalz,      c^j^OH^^M   '  ^^^^»    ^'^^®*    «®^^®    Krystallblätter, 

welche  bei  147  bis  148^  schmelzen. 

CgH^GHsj 
Phenylparatoluidin  0»  Phenylparatolylamin,  CfiHs}  N, 

hJ 

wird  aus  Alkohol  in  farl^osen  Krystallen  erhalten,  welche  bei  87®(corr.) 
schmelzen  und  bei  334,5 ^  (corr.)  unzersetzt  sieden.  Die  Base,  welche 
dem  Diphenylamin  ausserordentlich  ähnlich  ist,  entsteht  durch  trockne 
DestiUation  des  Tritolylrosaniiins  (Toluidinblau)  und  wird  ausserdem 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  chlorwasserstoffsaures  Paratoluidin,  oder 
von  Paratoluidin  auf  chlorwasserstoffsaures  Anilin  erhalten.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung ')  wird  eine  Lösung  von  trocknem  Tritolylrosanilin  in  Essigsäure 
einige  Stunden  in  einem  Kolben  mit  aufgesetztem  Rohr  im  Sieden  erhalten 
und  die  blau  gewordene  Masse  destillirt.  Das  Destillat  wird  zur  Lösung  von 
Anilin,  Toluidin  und  anderen  Basen  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser 
yersetzt,  und  das  ungelöst  bleibende  Tolylphenylamin ,  welches  sich  als 
erstarrende  Oelschicht  abscheidet,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt. 

Mit  Salpetersäure  übergössen  nimn^t  die  Base  eine  blaue  Farbe  an. 
Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  eine  dunkle,  in  Alkohol  mit  violetter 
Farbe   lösliche  Masse.       Mit  Säuren    werden   leicht   zersetzliche    Salze 

CeH4CH,] 
erhalten.    Das  salzsaure  Salz,  CgHslNCl,  entsieht  durchZusatz 

hJ 

von  Salzsäure  zu  einer  stark  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  freien 
Base  und  krystallisirt  in  weissen  Blättchen. 


^)  Hofmann^  Ann.  Ghem.  Pharm.  132,   289.     De  Laire,   Girard   und 
Chapotea'^t/ibid.  140,  344. 

*)  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  430. 
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Diparatoljlamin^),    C6H4CH8}  N,    bildet  lange   weisse  Nadeln, 

hJ 

▼eiche  bei  79®  schmelzen.     Es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Paratoluidin 
mit  chlorwasserstoffsaurem  Paratolnidin.  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

Aethylendiparatoluidin  ^),  Aethylendiparatolyldiamin, 

C,H4  N„ 

hJ 

bildet  schöne  nadeiförmige  Erystalle,  welche  bei  97,5®  schmelzen.  Es  ist 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  löst  sich  sehr  leicht  in  einem  kleinen  Vo- 
lumen heissen  Alkohols.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  der  Base  entsteht 
beim  Erwärmen  von  Toluidin  (4  Mol.)  mit  Aethylenbromür  (1  Mol.) 
neben  bromwasserstoffsaurem  Toluidin  und  dem  gleich  zu  beschreibenden 
Triäthylentritolyltriamin.  Die  Triverbindung  ist  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  lässt  sich  auf  diese  Weise  von  der  Monoverbindung  trennen. 
Chlorwasserstoff  saures  Aethylendiparatolyldiamin , 

(CeH4CHa),) 

H,j 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  schönen  langen,  meist  radial  um 
einen  Punkt  gruppirten  Nadeln.     Platinchlorid  giebt  in  den  Lösungen 
einen  braunen  Niederschlag,    der   sich   in  feuchtem  Zustande   zersetzt, 
trocken  dagegen  ohne  Zersetzung  auf  130®  erhitzt  werden  kann. 

Diäthylendiparatoluidin,  Diäthylendiparatolyldiamin'), 


(C6H4CH8)al  ^ 


ist  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  welcher  bei  189  bis  190®  schmilzt 
and  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  Die  Verbindung  entsteht,  wie  bereits 
kurz  angeführt  wurde,  durch  trockne  Destillation  von  oxalsaurem  Ox- 
äthyltoluidin  und  lässt  sich  ausserdem  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des 
Ozäthyltoluidins  am  Rückflusskühler  und  Fractioniren  des  entstandenen 
Prodactee  darstellen.  Sie  bildet  sich  dabei  unter  Wasseraustritt  aus 
2  Mol.  Ozäthyltoluidin,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

Die  Base  findet  sich  auch  in  geringen  Mengen  unter  den  Körpern, 
welche  darch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Reactionsproducte  von 
Aethylenoxyd  und  Toluidin  erhalten  werden. 

1)  De  Laire,  Girard  und  Ghapoteaut,  Ann.  Chem.  Pharm.  140j  346. 
Gerber,    Berl.   ehem.   Oes.   6^   446.  ^)  Gretillat,   Hon.   sc.   m,   478. 

^  Demole,  Ann.  Cbem.  Pharm.  173,  128. 
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228  Derivate  des  Paratoluidins. 

Durch    Einwirkung    von    Jodmethyl    liefert    sie    ein    Ammonium- 
(CeH4CHs)3] 
Balz,       (C2H4)s>  N3  J,  welches  durch  Silberozyd  in  eine  kräftige  Base 

chJ 

übergeführt  wird. 

Identisch  mit  Diäthylenditolyldiamin  ist  das  von  Würtz  ^)  beschrie- 
bene Yinyltoluidin,  welches  durch  Einwirkung  von  Glycolchlorhydi*in  auf 
Toluidin  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  erhalten  wird. 

Triäthylentriparatolyltriamin,  ^  ^(n  T^^i  ^''  dessen  Dar- 
stellung bereits  (S.  227)  beschrieben  wurde,  ist  ein  weisser  krystallinischer 
Körper,  welcher  gegen  186^  schmilzt.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es 
bildet  mit  Säuren  Salze.     Das  chlorwasserstoffsaure  Salz, 

(C,H4),[n,C1, 

scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  der  Base  in  überschüssiger 
Salzsäure  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  welche  fast  unlöslich 
in  kaltem  und  heissem  Wasser,  Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  sind. 
Das  Salz  schmilzt  bei  ca.  189^  und  sublimirt  bei  derselben  Temperatur 
in  durchsichtigen  Nadeln;  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Das 
Platindoppelsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Diäthylidendiparatolyldiamin«),  ^^*Jc  m^)M^«'  ^"^^^^  "'^^' 
entsprechend  dem  Anilinderivat,  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf 
Paratoluidin.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  60®  und  verbindet  sich  mit  Säu- 
ren zu  rothen  harzigen  Salzen,  welche  sich  in  Alkohol  lösen  und  durch 
viel  Wasser  zersetzt  werden.  Das  salzsaure  Salz  bildet  mit  Queck- 
silber-, Gold-  und  Platin-Chlorid  Doppelsalze. 

(CeH^GHs)',] 
Trichloräthylidenparaditolylamin»),       (CHCCljylNa,  ent- 

utßht  analog  der  Anilin  Verbindung  durch  Einwirkong  vonChloral  auf  To- 
luidin und  krysallisirt  aus  Aether  in  schönen  durchsichtigen  Säulen. 
Dieselben  schmelzen  bei  114  bis  1 16®,  werden  aber  bei  längerem  Erwärmen 
auf  100®  bereits  theilweise  zersetzt. 

Wird  die  durch  Einwirkung  von  Chloral  auf  Toluidin  entstehende 
Krystallmasse  vor  dem  Erkalten  mit  Alkohol  versetzt,  so  entsteht  noch  ein 
anderes  Toluidinderivat  in  schönen  grossen,  durchsichtigen  ErystaUtafeln* 

Purfurparatoluidin*),  CiaHgjGjNa,  wird  durch  Zersetzung  de« 
chlorwasserstoffsauren  Furfurtoluidins   mittelst  Ammoniak  in  derselben 

^)  Compt  rend.  68,  1504.  2)  Schiff,  Compt,  rend.  60,  913.  Zeitschr.  f. 
ehem.,  n.  F.  1865.  400.  8)  Wallach,  Berl.  ehem.  Ges.  ö,  253.  <)  Sten- 
house,  Ann.  Chem.  Pharm.  156,  203. 
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Weise  wie  Farfdranilin  (yergl.  S.  205)  erhalten,  und  bildet  nach  dem  Lösen 
in  Aether,  Filtriren  der  Lösung,  Yerdnnsten  des  Aethers  und  Trocknen 
des  Rückstandes  über  Schwefelsäure  eine  braune,  spröde,  leicht  zu 
pulvernde  amorphe  Masse.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Zur  Darstellung 
des  chlorwasserstoffsauren  Furfurparatoluidin8,Ci9H93  0sNsClH, 
werden  12  Thle.  salzsaures  Paratoluidin  und  9  Thle.  freies  Paratoluidin 
in  150  Thln.  heissem  Alkohol  gelöst  und  8  Thle.  Furfurol  in  150  Thln. 
Alkohol  gelöst,  zugesetzt.  Das  Gemisch  nimmt  eine  tief  rothe  Farbe  an, 
und  gesteht  beim  Elrkalten  zu  einer  Masse  von  kleinen  nadeiförmigen 
Erystallen,  welche  durch  Lösen  in  siedendem  Alkohol  und  Trocknen  im 
luftleeren  Raum  in  reinem  Zustand  erhalten  werden.  Das  salpeter- 
saure Salz,  C19H22O3N2NO8H,  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  die  salz- 
saure Verbindung  dargestellt  und  bildet  kleine  purpurfarbene  Na4eln. 

Metatoluidin,  Metamidotoluol. 

Eigenschaften.  Dasselbe^)  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  beim 
Aufbewahren  an  derLufb  dunkler  wird  und  verharzt.  Es  siedet  bei  197^ 
Specif.  Gew.  =  0,998  bei  25°. 

Erkennung.  Wird  die  in  Schwefelsäure  (SO4H3  +  HsO)  gelöste 
Base  mit  etwas  Ghromsäure,  welche  in  Schwefelsäure  von  derselben  Concen- 
tration  eingetragen  ist,  vermischt,  so  entsteht  eine  gelbbraune  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erwärmen  bräunlich,  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  grünlich 
gelb,  von  viel  Wasser  farblos  wird.  Wird  ein  wenig  Salpetersäure  zu  der 
in  Schwefelsäure  obiger  Concentration  gelösten  Base  gesetzt,  so  nimmt  die 
Jjösung  sofort  eine  röthliche  Färbung  an,  welche  rasch  durch  intensiveres 
Blutroth  in  missfarbenes  Dunkelroth  übergeht,  und  durch  Znsatz  von  Wasser 
orangefarben  wird.  Fügt  man  zur  Lösung  der  Base  in  gleichem  Volum 
Wasser  und  Aether  einige  Tropfen  Chlorkalklösung,  so  wird  die  wässrige 
Schicht  trübe  bräunlichgelb,  während  die  ätherische  einen  röthlichen 
Schimmer  annimmt.  Schüttelt  man  ätherische  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  und  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  die 
untere  Schicht  schwach  violett  gefärbt. 

Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  65^. 

Darstellung.  Das  Metatoluidin  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  auf  MetanitrotoluoL  Zu  sein  w  Darstellung  wird  zunächst 
reines  Paratoluidin  in  die  Acetylverbindung  (siehe  diese)  umgewandelt,  die- 
selbe in  die  Nitroverbindung  und  diese  durch  Erwärmen  mit  der  berechneten 
Menge  weingeistiger  Kalilauge  in  das  Metanitroparatoluidin  übergeführt. 


^)  Lorenz,  Ann.  Chem.  Pharm.  172;   177.      Beilstein  u.  Kuhlberg, 
Ann.  Chem.  Pharm.  155;  28.  156;  83. 
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Dieses  wird  mit  kauflicher  Salpetersäure  zu  einem  Brei  angeruhi-t  und 
salpetrige  Säure  eingeleitet,  darauf  die  klare  kellbräunliche  Lösung' 
unter  starker  Abkühlung  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  und  die  abgeschiedene  Verbindung  mit  Aetheralkohol  ge- 
waschen. Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Diazoverbindung  liefert  beim 
Kochen  mit  Alkohol  Metanitrotoluol ,  welches  durch  Wasser  gefallt,  zur 
Reinigung  mit  Wasserd&mpfen  überdestillirt  und  mit  Zinn  und  Salzsaare 
unter  Vermeidung  zu  starker  Erwärmung  reducirt  wird.  Die  Base  wird 
wird  durch  Natronlauge  in  freiem  Zustande  abgeschieden,  mit  Wasser- 
dämpfen destillirt  und  nach  dem  Entwässern  durch  Rectification  ge- 
reinigt. 

Die  Salze  des  Metatoluidins  krystallisiren  gut  und  nehmen  an  der 
Luft  leicht  eine  röthliche  ,Farbe  an. 

C  H  CH  1 
Chlorwasserstoffsaures  Metatolui.din,     *    *    „^>NC1,    schei- 
det sich  aus  der  sehr  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  rosettformig  grup- 
pirten  dünnen  Blättchen,  aus  Alkohol  in  blassrothen  Schuppen  ab.      100 
Thle.  Wasser  von  12»  lösen  96,3  Thle.,  100  Thle.  Alkohol  von  9«  61,91 

Thle.Salz:  Das  schwefelsaure  Metatoluidin,  ^CeH^CHaj  ^\  q^sOj, 

bildet  schwach  röthlich  gefärbte,  durchsichtige,  lange,  spröde  Nadeln,  welche 

unlöslich  in  Aether  und  schwer  löslich  in  Alkohol,  jedoch  leichter  löslich 

in  Wasser  sind.     100  Thle.  Wasser  von  14«  lösen  6,25  Thle.     100  Thle. 

94proc.  Alkohol  von  15^  lösen  0,41  Thle.  Salz.     Salpetersaures  Meta- 
rt -a  n-a  1 
toluidin,      ^    *    tj^JNNOs,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  dicken, 

rhombischen  Tafeln  von  blassrother  Farbe.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  In  Wasser  löst  es  sich  weniger  leicht. 
100  Thle.  Wasser  von  15,5<>  lösen  16,42  Thle.,  100  Thle.  94proc.  Alkohol 
von  150  lösen  46,09,  100  Thle.  Aether  von  15^  lösen  0,16  Thle.  Salz. 

Saures    oxalsaures   Metatoluidin,    ^^^*^g*|  NH 0,0,0,,    büdet 

seideglänzende,  zu  grossen  Warzen  vereinigte  Nadeln,  welche  leicht  röth- 
lich werden  und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Sie 
beginnen  bereits  bei  75^  sich  zu  verflüchtigen.  100  Thle.  Wasser  von 
130  lösen  2,65  Thle.,  100  Thle.  94proc.  Alkohol  von  15»  lösen  1,77  Thle., 
100  Thle.  Aether  von  15«  lösen  0,13  Thle.  Salz.  Zweidrittel  oxal- 
saures Salz,    f    •^    jj^j    (CaOiH,),,    entsteht    beim  Erwärmen    der 

Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  Metatoluidin  und  scheidet  sich  aus 
dem  warmen  Filtrat  in  harten  übereinander  geschobenen  rhombischen 
Blättchen  ab,  welche  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  kön- 
nen. 100  Thle.  Wasser  von  lö»  lösen  1,45  Thle.,  100  Thle.  94proc. 
Alkohol  von  14«  lösen  0,96  Thle.  und  100  Thle.  Aether  von  15,5«  lösen 
0,128  Thle.  Salz.     Neutrales  oxalsaures  Metatoluidin  wird  beim 
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Vermischen  warmer  Lösiingen  von  Oxalsäure  .mit  überschüssigem  Meta- 
toluidin  in  starkem  Alkohol  in  zarten  rhombischen  Blättchen  erhalten, 
welche  sehr  unbeständig  sind  and  bereits  darch  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  zersetzt  werden. 


Derivate  des  Metatoluidins. 

Brommetatoluidini)   (Orthobrom metatoluidin),    ^«^»BrCHaj  j^^ 

bildet  eine  bei  240®  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen  an  Toluidin  er- 
innernden Geruch  besitzt. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Acetmetatoluidid  mit  Brom  behandelt,  das 
Reactionsproduct  durch  Kali  zersetzt,  und  das  resultirende  Gemenge  von 
Metatoluidin,  Mono-  und  ftbrommetatoluidin  mit  Salzsäure,  welche  die 
Dibrom Verbindung  ungelöst  lässt,  behandelt.  Aus  der  Lösung  wird  das 
Brommetatoluidin  mit  Ammoniak  gefällt. 

Wird  Brommetatoluidin  in  die  Diazoverbindung  übergeführt  und 
diese  mit  Alkohol  zersetzt,  so  entsteht  Orthobromtoluol. 

Das  Salpetersäure  Salz,    ^    '        tt^|  NNO3,     krystallisirt    in 

kleinen  rosa  gefärbten  Prismen. 

Dibrommetatoluidin'),  ^  '  *  H^l  ^'  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  schönen,  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  92,5^ 
schmelzen.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Dibrommetacettoluidid,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ein  Gemenge  von  Metacettoluidid  mit 
einer  grösseren  Menge  Wasser  bildet,  durch  alkoholische  Kalilauge  zerlegt» 
Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Aethyläther  entsteht  aus  dem  Di- 
brom metatoluidin  Dibromtoluol  (Siedepunkt  246®). 

Tribrommetatoluidin  3),  C6HBr3(ClJ^)j  ^^  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  dünnen  zerbrechlichen,  schwach  röthlichen  Nadeln,  welche  bei 
95®  schmelzen.  Nach  der  Sublimation  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  101®. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Metatoluidin- 
sulfosäure  so  lange  mit  Brom wasser  versetzt,  bis  sich  ein  Ueberschuss  des 
letzteren  durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt,  und  der  flockige,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Niederschlag  von  Tribrommetatoluidin 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Identisch  mit  dieser  Verbindung  scheint  ein  von  Wroblevsky*) 
durch  Einwirkung    von   Bromdämpfen    auf   die    salzsaure  Lösung    des 


^)  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  173.  *)  Wroblevsky,  Ann. 
Chem.  Pharm.  168,  191.  *)  Lorenz,  Ann.  Chem.  Pharm.  172,  187.  ♦)  Ann. 
Chem.  Pharm.  168,  195. 
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Metatoluidins  erhaltenes  Tribromtoluidin  zn  sein.  Dasselbe  krystallisirt 
in  langen  schönen  Nadeln,  welche  bei  97^  schmelzen;  es  liefert  mit  salpetrig* 
saurem  Aethyläther  Tribromtoluol  (Schmelzpunkt  70<*,  Siedepunkt  290^). 

C  H  NO  CH  ) 

Nitrometatoluidin^)  (Orthonitrometatoluidin),     ^    ^       *    h'I^» 

bildet  lange,  feine,  safrangelbe  Nadeln,  welche  bei  133  bis  134^  schmel- 
zen. Die  Base  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Säuren ; 
aus  der  sauren  Lösung  wird  sie  durch  Ammoniak  gefallt.  Die  Salze  sind 
sehr  wenig  beständig.  Das  Nitrometatoluidin  wird  durch  Zersetzung  des 
Nitrometacettoluidids  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt,  und  die 
Base  durch  mehrfaches  Lösen  in  Salzsäure,  AusföUen  mit  Ammoniak  und 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  salpetriger  Säure  liefert  die 
Verbindung  Orthonitrotoluol.  • 


Toluidinderivate  von  unbestimmter  Constitution. 

Chlortoluidine.  Das  kry stall isirte  Parachlortoluol  liefert  nach 
Engelbrecht  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  zwei  bei  8  bis  9^ 
und  34  bis  35^  schmelzende,  schwer  zu  trennende  Chlornitrotoluole,  aus 
welchen  durch  Reduction  zwei  Chlortoluidine  entstehen. 

C  H  CICH  \ 
a-ParachloramidotoluoP),    ^    ^        tt^ |  N,  entsteht  aus  dem  bei 

9^  schmelzenden  Chlornitrotoluol  und  bildet,  aus  dem  salzsauren  Salz  abge- 
schieden, zarte,  farblose  Krystallflocken,  welche  in  Wasser  löslich  sind  und 

bei  28  bis  290 schmelzen.  Das  salzsaure  Salz,^«^»^^^y4NCl,  büdet 

derbe,  glatte,  an  der  Luft  beständige  Krystalle,  welche  in  Wasser  sehr  leicht 

löslich  sind.     Das   schwefelsaure  Salz,  /CeHaClCHsj  j^\    Q^gQ^^ 

scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  des  /S-Salzes  ab  und  krystallisirt  in 
zarten  Nadeln. 

C  H  Cl  P  H  1 

/J-ParachloramidotoluoP),     ^    ^        H^|^»    entsteht   aus    dem 

bei  350  schmelzenden  Parachlornitrotoluol  und  bildet  farblose  kleine 
Blättchen,  welche  bei  18^  schmelzen.      Das  schwefelsaure  Salz, 

(«.«.»<'«.)  h),0,S<,. 

krystallisirt  schon  aus  verdünnten  Lösungen  in  farblosen  kleinen  Blät- 
tern. Das  Salzsäure  Salz  bildet  ebenfalls  farblose  Blätter,  welche 
leichter  löslich  als  die  vorigen  sind. 

1)  Beilstein  und  Kuhlberj?,  Ann.  Chem.  Pharm.  158,  348.  ^  Engel- 
brecht, Berl.  chem.  Ges.  7,  797. 
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Idenüsefa  mit  dieser  Yerbindimg  ist  wahrscheinlich  das  von  Bau- 
stein nnd  Ktthlberg  aus  Ghlomitrotoluol  (Schmeizponkt  38^)  darge- 
stellte Ghlortolnidin,  von  welchem  angegeben  wird,  dass  es  bei  niedriger 
Temperatur  schmilzt. 

Abweichend  von  den  vorigen  Angaben  sind  die  von  Wroblevsky  ^) 
und  Henry  und  Radzizewsky^)  beim  Nitriren  von  Parachlortoluol  nnd  bei 
derUeberführang  der  Nitroverbindungen  in  Amido Verbindungen  erhaltenen 
Resultate.  Nach  Wroblevsky  entstehen  beim  Behandeln  des  Parachlor- 
toluols  mit  Salpetersäure  zwei  flüssige  Nitroverbindungen,  welche  bei  253® 
und 243® sieden.  Die  erste  liefert  bei  derReduction  ein  Ghlortolnidin, 
welches  sehr  schöne  weisse,  tafelförmige  Erystalle  bildet.  Die  Base  schmilzt 
bei  83®,  siedet  bei  241®  (nach  Henry  und  Radzizewsky  ist  der 
Schmelpunkt  85®,  der  Siedepunkt  243®)  und  liefert  gut  krystallisirende 
Salze.  Das  bei  243®  siedende  Nitroparachlortoluol  wird  durch  reducirende 
Mittel  in  eine  flüssige  Base  übergeführt.  Dieselbe  bildet  eine  wasser- 
helle, an  der  Luft  sich  förbende  Flüssigkeit,  welche  bei  238®  sißdet  und 
bei  —  20®  noch  nicht  erstarrt*  Das  specif.  Gew.  ist  bei  20*  =  1,1855. 
Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  Die  Salze  krystalli- 
siren  gut. 

DichlortoluidinS),  CßHaGlaGHsj  ^^  krystallisirt  aus  schwachem 

Alkohol  in  sehr  hübschen  Blättern,  welche  bei  88®  schmelzen  und  bei 
259®  ohne  Zersetzung  sieden.  Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  sie  geht  mit  Säuren 
keine  Verbindungen  ein.  Zur  Darstellung  wird  Nitrodichlortoluol ,  wel- 
ches durch  Behandlung  von  Dichlortoluol  (Siedepunkt  195  bis  210®)  mit 
Salpetersäure  erhalten  wird,  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 

Bromtoluidine.  Die  beim  Behandeln  von  Parabromtoluol ^)  mit 
Salpetersäure  entstehenden  isomeren  Bromnitroverbindungen,  a-Bromnitro- 
toluol  (Schmelzpunkt  43®)  und  /S-Bromnitrotoluol  (flüssig,  Siedepunkt  243®) 
liefern  bei  der  Reduction  Bromtoluidine ,  über  welche  jedoch  die  vorlie- 
genden Angaben  nicht  ganz  übereinstimmen. 

C  H  BrCH  1 
a-Bromtoluidin  (Parabromorthotoluidin),      ^    ^        „^1  N,   bildet 

nach  Hübner  und  Roos^)  farblose  Nadeln,  welche  bei  32®  schmelzen. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  grosse  rhombische  sechsseitige  Tafeln,  welche 
am  Licht  etwas  zersetzlich  sind.  -  Das  salpetersaure  Salz  bildet  oft 
2  bis  3  Zoll  lange  durchsichtige,  leicht  blassrothe,  rhombische  Tafeln. 
Das  schwefelsaure  Salz  bildet  farblose,  schwer  lösliche  Blätter. 


^)   Ann.   Cham.   Pharm.   168 ,   203.  ^)   Henry    und   Radzizewsky, 

Berl.  ehem.  Ges.  2^  308  u.  599.  BeiUtein  u.  Kahlberg,  Zeitschr.  f.  Chem., 
n.  F.,  1869,  281.  Ann.  Ohem.  Pharm.  158,  336.  »)  Wroblevsky,  Ann.  Chem. 
Pharm.  168,  213.  *)  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  177.  ß)  Berl, 
chem.  G<e8.  6,  799. 
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Die  Ba86  ist  aasserdem  von  Beilstein  ^)  und  von  Körner')  dar- 
gestellt, welche  den  Schmelzpunkt  zn  30  resp.  27^  angehen.  Nach 
WrohleYsky')  ist  die  Base  hei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und 
erstarrt  erst  hei  —  2.  Das  salpetersaure  Salz  hildet  nach  ihm  pris* 
matische  Krystalle. 

jS-Bromtoluidin,     ^    '        tt^|N,  krystallisirt  nach  Wro hiev sky 

in  Prismen,  welche  hei  67^  schmelzen.  Das  salpeter saure  Salz  krystal- 
lisirt  in  Prismen.  Nach  Hühner  und  Roos,  welche  die  Base  durch  Re- 
duction  eines  hei  28^  schmelzenden  Bromnitrotoluols  (wahrscheinlich  ein 
Gemenge  der  heiden  ohen  erwähnten  a-  und  j3-Bromnitrotoluole)  nehen 
(X-Bromtoluidin  (Schmelzpunkt  32^)  erhielten,  liegt  der  Schmelzpunkt  hei  75^. 
Durch  Behandlung  des  Bromtoluols  (Gemenge  von  Ortho-  und  Para- 
hromtoluol)  mit  Salpetersäure  und  Reduction  der  Nitroproducte  sind  von 
H ühner  und  Ro o  s  ^)  ehenfalls  Bromtoluidiue  dargestellt,  welche  theilweise 
mit  den  6hen  heschriehenen  identisch  zu  sein  scheinen. 

Dihromtoluidine^),  6  2«  sl  ^  Ausser  den  früher  he- 
schriehenen Dihromtoluidinen  sind  noch  zwei  Yerhindungen  dieser  Zu- 
sammensetzung hekannt. 

1)  Dihromtoluidin  krystallisirt  in  sehr  schönen  Blättchen,  welche 
hei  95^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  Al- 
kohol. Mit  Säuren  entstehen  keine  Salze.  Zur  Darstellung  wird  Nitro- 
dihromtoluol  (Schmelzpunkt  86  his  87®),  welches  durch  Nitriren  des  hei 
238  his  239®  siedenden  Dihromtoluols  erhalten  ist,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure reducirt. 

2)  Dihromtoluidin  entsteht  auf  dieselhe  Weise  aus  dem  hei  87 « 
schmelzenden  Nitrodihromtoluol  (erhalten  aus  dem  hei  236®  siedenden 
Dihromtoluol)  und  bildet  schöne  seideglänzende,  prismatische  Erystalle, 
welche  hei  83®  schmelzen.  Es  ist  ehenfalls  leicht  löslich  in  Wasser  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Jodtoluidin  (Parajodtoluidin)^),  ^«^'•^^JJ'In,  entsteht  durch 

Reduction  von  Nitroparajodtoluol  (Schmelzpunkt  137  his  138®).  Es  bil- 
det farblose  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  188  his  189®  schmelzen, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser  sind.  Das  schwefel- 
saure Salz  hildet  farhlose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 
Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  gut  ausgehildeten,  an  beiden  Enden 


*)  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  158,  340.  ^)  Zeitschr. 
d.  Chem.  1869,  n.  F.,  636.  »)  Wroblevsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  177. 
*)  Hübner  u.  Roos,  Berl,  chem.  Gea.  6,  800.  *)  Wroblevsky,  Ann.  Chem. 
Pharm.  168,  184.        «)  Gassner,  Berl.  chem.  Ges.  8,  561. 
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zngespitsten  Nadeln.      Das    salpetersaiire  Salz  bildet  farblose  oder 
schwach  rothlich  gefärbte  Bl&ttchen. 

Nitrotoluidini)(Orthonitroamidotoluol),  CeHjNOaCHaj  j^^   y^^ 

stallisirt  in  langen,  hellgelben,  concentrisch  grappirten  Nadeln,  welche 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  94,5®. 
Die  Base  löst  sich  nur  in  concentrirten  Säuren  und  bildet  damit  höchst 
nnheständige  Verbindungen.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  die  flüssige  Modi- 
fication  des  Dinitrotoluols  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  behandelt, 
und  das  entstandene  Product,  welches  aus  zwei  isomeren  Nitrotoluidinen 
besteht,  da  das  flüssige  Dinitrotoluol  nicht  ganz  frei  von  der  festen  Mo- 
dification  zu  erhalten  ist,  in  die  Benzoylyerbindung  übergeführt  Die 
beiden  Benzoylnitrotoluidine  lassen  sich  durch  fractionirte  Krystallisation 
ans  Alkohol  trennen,  da  die  vom  festen  Dinitrotoluol  deriyirende  Ver- 
bindung in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist,  wfthrend  die  dem  flüssigen 
zugehörige  sich  leicht  in  demselben  löst.  Letzteres  Benzoylnitrotoluidin 
schmilzt  bei  145  bis  146®  und  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  der 
äquiyalenten  Menge  alkoholischen  Kalis  oder  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150®  in  zugeschmolzenen  Röhren 
zersetzt.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Aethyläther  liefert 
das  Nitrotoluidin  Orthonitrotoluol. 

Oxytoluidin,  AmidoparakressoP),    ^^       ^  H  i      '   entsteht 

durch  Behandlung  von  Nitrokressol  mit  Zinn  und  Salzsäure;  es  krystal- 
lisirt  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Schuppen,  welche  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlöslich  sind,  dagegen  von  Alkohol  und  Aether  leicht  aufge- 
nommen werden.  Eine  ätherische  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  im 
Vacuum  grosse  rhombische  Krystalle,  welche  eine  röthliche  Färbung  be- 
sitzen. Das  chlor  Wasser  st  off  saure  Salz  krystallisirt  in  langen 
weissen  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  dagegen 
schwer  löslich  sind.     Ein  Platindoppelsalz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

C  H  CH  1 
Dimethyltoluidin '),     * /cH  W  ^'    Unter  den  Basen,  welche 

durch  Erhitzen  von  Trimethylphenylammoniumjodid  entstehen,  finden 
sich  zwei  isomere  Dimethyltoluidine.  Das  eine  siedet  bei  186®,  das  andere 
bei  205®. 


Amine  der  Kohlenwasserstoffe  CgHio- 

Die  ersten  Versuche  zur  Darstellung  eines  Xylidins  wurden  von 
Cahours  ^)  im  Jahre  1850,  j^ochi^mit  unreinem  Material,  den  höher 

1)  Ounerth,  Ann.  Chem.  PBarm.  172,  223.  *)  Wagner,  Berl.  ehem. 
Ges.  7,  1269.  ')  Hof  mann,  BerL  chem.  Oes.  b,  709,  *)  Ann.  Cbem, 
Pharm.  76,  280.    Compt  rend.  3^  319. 
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siedenden  Prodncten  des  Holzgeistes,  angestellt  Einige  Jabre  später 
führte  Gharch^)  das  Nitroxylol,  welches  aas  dem  bei  128<^  siedenden 
Xylol  des  Steinkohlentheers  erhalten  war,  in  eine  Base  über,  welche  er 
unter  dem  Namen  Xylidin  beschrieb. 

Man  kennt  jetzt   sowohl  Basen,    welche    sich    yon    den  Xylolen, 

{CH 
nzi^i  &^  A^ch  Yon  dem  damit  isomeren  Aethylbenzol ,  C6H5C3H5, 

ableiten.  Von  den  Abkömmlingen  der  drei  Xylole,  dem  Ortho-,  Para- 
und  Meta-xylol,  den  Xylidinen,  ist  das  Metazylidin  genauer  untersucht, 
während  über  das  Parazylidin  nur  wenige  Angaben  vorliegen.  Das 
Orthoxylidin  ist  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden.  Die  Darstellung  die- 
ser Basen  beruht  auf  der  Reduction  der  Nitroxylole. 

Ausser  dem  Metaxylidin  ist  noch  ein  Dimethylamidobenzol  be- 
kannt, welches  sich  in  den  höher  siedenden  Antheilen  des  Anilinöls 
vorfindet,  dessen  Beziehungen  zu  irgend  einem  der  isomeren  Xylole  jedoch 
bis  jetzt  nicht  festgestellt  sind«  Methyl-  und  Dimethylxylidin  sind  ausserdem 
von  Hofmann  3)  unter  den  Basen  aufgefunden  worden,  welche  sich  bei 
höherer  Temperatur  durch  Umlagerung  ans  dem  Trimethylphenylammo- 
niumjodid  bilden« 

Von  dem  Aethylamidobenzol  sind  zwei  isomere  Modifioationen  be- 
kannt, welche  den  beiden  Nitroäthylbenzolen  entsprechen. 

Alle  diese  Basen  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  und  Umsetzungen 
dem  Anilin  und  bilden  diesem  analoge  Derivate. 

Xylidin,  AmidoxyloL 
Zusammensetzung:    CaHuN  =  ^sHsCCH^ij  ^^  ^^^^  ^^^^  (nh'^^ 

Paraxylidin'). 

Durch  Behandlung  von  Nitroparaxylol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  ent- 
steht neben  einer  festen  chlorhaltigen  Base  eine  flüssige  Verbindung, 
wahrscheinlich  Paraxylidin;  jedoch  liegen  über  dasselbe  keine  genauen 
Angaben  vor.  Besser  untersucht  ist  das  bei  dieser  Reduction  gleich- 
zeitig entstehende  Ghlorparaxy lidin  ^),  welches  höher  siedet,  als  das  Para- 
xylidin selbst,  auch  mit  Wasserdämpfen  nicht  so  leicht  flüchtig  ist,  und 
daher  leicht  von  demselben  getrennt  werden  kann.  Ausserdem  ist  aus 
dem  bei  123,Ö<'  schmelzenden  Dinitroparaxylol ,  welches  neben  einem 
bei  93®  schmelzenden  Nitroproduct  durch  Einwirkung  von  Salpeteräure 
sowohl  aus  reinem  Paraxylol,  als   auch  aus  dem  Gemenge  von  Ortho- 


^)  Jahresber.  d.  Ghem.  1855,  635.  ')  Berl.  ehem.  Ges.  5,  713.  ')  Jan- 
nasch, Ann.  Chem.  Pharm.  176,  55.  *)  Jannasch,  Ann.  Chem.  Pharm. 
171,  79, 
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und  Paraxylol,  wie  es  dnrch  Behandlung  von  Ortho-  und  Parabromtoluol 
mit  Jodmethyl  und  Natrium  erhalten  wird,  entsteht^  ein  Amidonitroparaxylol 
dargestellt  worden.  Das  bei  93^  schmelzende  DinitroparaxyloP)  und 
die  Trinitroverbindung  ^)  des  Xylols  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
reducirenden  Mitteln  schlecht  charaktensirte  basische  Verbindungen. 

Chlorparazylidin,  Chloramidoparazylol,  CgHioGlN,  dessen 
Entstehung  bereits  angefahrt  wurde,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
in  schönen  seideglftnzenden  Blättern,  welche  bei  92  bis  93^  schmelzen. 
Es  ist  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  wird  kaum  von  kaltem, 
jedoch  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  von  heissem  Wasser  aufgelöst. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig.  Das  Chlorxylidin  yerbindet 
sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  welche  sich  durch  schöne  Krystallformen  aus- 
zeichnen ,  jedoch  so  wenig  beständig  sind ,  dass  sie  bereits  durch  Kochen 
mit  Wasser  zerlegt  werden.     Salzsaures  Chlorxylidin, 


^«^^HnCI  +  2H80, 


krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  zolllangen,  sich  kreuzenden, 
breiten  Nadeln  vonlröthlichem  Glänze;  wird  es  auf  100^  erhitzt,  so  entweicht 
ein  Molecül  Wasser.     Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in    kaltem  Wasser. 

(C  H  Cll     \ 
^    \t  I  Nj  OjSOa,  wird  aus  heisser 

Lösung  in  kleinen  zarten  Nadeln  mit  schwach  rosarothem  Schimmer  kry- 
stallisirt erhalten.     Es  ist  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das  salzsaure 


Salz.     Das  ozalsaure  Salz 


,  (    ^    *H  I  ^)  ^«^«^«»  ^^  ^^^^  schwerer 


löslich  als  das  schwefelsaure  und  krystallisirt  aus  kochendheiss  gesättigter 
Lösung  in  schwach  rosa  gefärbten  rhombischen  Tafeln.  Das  essig- 
saure Salz  bildet  Nadeln.  Das  Salpeter  saure  Salz  krystallisirt 
am  schönsten  und  bildet  grosse,  klare,  Rhomboedem  ähnliche  Erystalle. 

Nitroparaxylidin,     Nitroamidoparaxylol  *),       ®^    „*|  N, 

entsteht  durch  Rednction  des  bei  123^  schmelzenden  Dinitroparazylols 
mit  alkoholischem  Schwefelwasserstoff  und  bildet ,  aus  Alkohol  krystalli- 
sirt, lange,  goldgelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  96^  schmelzen  und 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden  können. 
Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  namentlich 
in  siedendem.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  langen  schwach  gelb  gefärbten 
Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  sind. 


^)  Fittig,  Ähren s  und  Matheides,  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  15. 
^)  Fittig,  Ahrens  u.  Matheidesi  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  22. 
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Metaxylidin  ^),  Amidometazylol. 

Die  Base  bildet  eine  farblose,  bei  216*  siedende  Fl&ssigkeit,  welche 
sich  an  der  Lnlb  bräunt.  Das  specif.  Gew.  ist  bei  18,5^  =  0,984.  Sie  ist 
nnlöslicb  in  Wasser,  löst  sich  jedoch  in  Alkohol.  Die  Acetylverbindong 
schmilzt  bei.  123^.  Zur  Darstellung  wird  NitrometaxyloP),  welches  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  reines  Metazylol  und  auf  das  im 
Steinkohlentheer  vorkommende  Gemenge  von  Para*  und  Metaxylol  er- 
halten werden  kann,  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  Die  Base  bildet 
wohl  charakterisirte  Salze.     Das  chlor  Wasserstoff  saure  Salz, 

krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  breiten  durchsichtigen  Blättchen.  Das 
salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  weissen  seideglänzenden  Blättchen. 
Das  schwefelsaure  Metaxylidin  bildet  röthlich  gefärbte  Nadeln.  Das 
Oxalsäure  Salz  bildet  blätterige  Erystalle.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
210  3,845  Thle.  Salz. 

C  H  NO  1 
Nitroamidometaxylol,    Nitrometaxylidin  '),       ^    ®    „^\  N, 

krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  orangerothen  Nadeln; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  in  intensiv 
rothen,  compacten,  gut  ausgebildeten  Erystallen  erhalten,  welche  dem 
monoklinen  Systeme  anzugehören  scheinen  und  bei  123^  schmelzen.  Zur 
Darstellung  wird  Dinitroxylol  (Schmelzpunkt.930),  welches  ebenso  wie  die 
MononitroyerbinduDg  durch  Nitriren  von  reinem  Metaxylol  und  von  dem 
im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Gemenge  von  Para-  und  Meta-xylol 
gewonnen  wird,  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  reducirt.  Das 
Nitroamidometaxylol  bildet  gut  krystallisirende  Salze.  Das  chlorwasser- 

C  H  NO  \ 
Stoff  saure  Salz,     ®    ®    jt*|  NCl,    krystallisirt   beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln.     Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Das  schwefelsaure  Salz, 


(C,H,NO,j  ^)^  o,SO,. 


1)  Denmelandt,  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  273.  Tavildarow,  Zeitschr. 
d.  Chem.  n.  F.,  1870,  418. 

^)  Tawildarow  hat  durch  üeberf&hrtmg  des  bei  123®  schmelzenden  Amido- 
nitroxylols  in  die  Diazoverbindnng  und  Zersetzung  derselben  mit  Alkohol  ein 
von  ihm  als  ^-Nitroxylol  bezeichnetes  Nitroproduct  erhalten,  welches  durch 
Bednction  ebenfalls  ein  flüssiges  Xylidin  liefert.  Die  Acetylverbindung  dessel- 
ben schmilzt  bei  123''. 

^)  Luhmann,  Ann.  Oliem.  Pharm.  144,  275.  Fittig,  Ähren s  nnd 
Matheides,  ibid.  147,  18.    Fittig  u.  Vellguth,  ibid.  148,  6. 
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krystallisirt  aus  Alkohol  in  garbenartig  gruppirten  Nadeln,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.     Das  Oxalsäure  Salz, 


(CH,NO,j^)^0,C,0,. 


wird  aus  Alkohol  in  farblosen,  büschelförmig  yereinigten  Nadeln  krystal- 
lisirt erhalten,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Dinitrometaxylidin,  Dinitroamidometaxylol  ^), 
C8H7(NO,),jj^^ 

entsteht  neben  Nitrodiamidoxylol  beim  Behandeln  des  bei  176^  schmel- 
zenden Trinitroxylols  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  und  wird 
aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  gelben,  nadeiförmigen  Erystallen 
erhalten,  welche  bei  191  bis  192<)  schmelzen.  Dieselben  sind  fast  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  sie  besitzen  keine  basischen 
Eigenschaften. 

Identisch  mit  dem  Dinitroamidoxylol  ist  die  von  Bussenius  und 
Eisenstuck')  beschriebene  sogenannte  gelbe  Base,  welche  als  Neben- 
product  bei  der  Reduction  des  aus  Sehnder  Steinöl  dargestellten  Trinitro- 
petrols  erhalten  wurde. 

Xylidin  des  Anilinöls  ').  Dasselbe  wird  durch  fractionirte 
Destillation  der  höher  siedenden  Anilinöle  erhalten  und  bildet  eine  con- 
stant  bei  2 12^  siedende  Flüssigkeit.  Seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei 
112  bis  113^.  Ein  Gemenge  von  Xylidin  und  Anilin  liefert  unter  dem 
EinfluBS  von  Oxydationsmitteln  schön  rothe  Farbstoffe. 

Wahrscheinlich  ist  die  Base  kein  einheitliches  Product,  sondern,  ent- 
sprechend den  beiden  im  Steinkohlentheer  vorkommenden  Xylolen,  ein 
Gemenge  von  zwei  isomeren  Xylidinen. 

Salze  sind  nicht  bekannt,  es  sind  jedoch  einige  Abkömmlinge  der 
Base  dargestellt  worden. 

C  H  Brl 
Bromxylidin^),      ^    ^H  i  ^'  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von 

Alkohol  und  Wasser  in  kleinen  weissen,  mikroskopischen  Nadeln,  welche 
bei  96  bis  97^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich 
in  heissem;  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
Acetbromxylidid  mit  Natronlauge  zersetzt  und,  faUs  die  Acetylverbindung 
Acetodibromxylidid  enthält,  das  Monobromxylidin  durch  Salzsäure,  worin 
es  löslich  ist,  von  der  darin  unlöslichen  Dibromverbindung  befreit  und 
aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt.      Das  salzsaure  Bromxy- 


^)  BeÜBtein,  Ann.  Ohem.  Pharm.  133^  45.  Fittig,  Ahrens  und 
Math  ei  de  8,  Amn.  Chem.  Pharm.  147,  24.  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  165. 
*)  Hofmann  und  Martins,  Berl.  chem.  Ges.  2,  411.  Geuz,  ibid.  686. 
^)  Geuz,    Berl.   chem.  Ges.  3^   225. 
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240  Derivate  des  ^ylidins,  Amidoftthylbenzol. 

lidin  krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln.  Das  Platindoppelsalz 
ist  ein  hellgelber  krystaUinischer  Niederschlag. 

Dibromxy lidin  1),  ^»^'^«|n,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glatten 

Nadeln.  Es  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich.  Das  salzsanre 
Salz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Znr  Darstellung  des  Di- 
bromxylidins  wird  Acetodibromzylidid ,  welches  sich  leicht  ans  der  Ace- 
tylverbindnng  durch  Schütteln  mit  der  berechneten  Menge  Bromwasser 
bildet,  dnrch  Natronlauge  zerlegt. 

C  H  1 

Dimethylxylidin^),  ,^^  .^\  N,  ist  eine  bei  203^  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  leicht  mit  Jodmethyl  zu  dem  Jodür  einer  Ammoninm- 
base  vereinigt.  Die  Darstellung  des  Dimethylzylidins  erfolgt  auf  dem  be- 
kannten Wege  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Xylidin  und  Zer- 
setzen des  gebildeten  jodwasserstoffsauren  Salzes  mit  Alkalien. 

Ein  isomeres,  von  Hofmann^)  durch  Erhitzen  von  Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid  dargestelltes  Dimethylxylidin,  siedet  bei  196^  und  ver- 
bindet sich  schwer  mit  Jodmethyl. 

Trichloräthylidendixylidin*),   /rixrppi  \ff\  Nj,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Chloral  auf  Xylidin  (Siedepunkt  212  bis  216<^)  und 
kiystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  95  bis  99^  schmelzen. 
Wahrscheinlich  ist  die  Verbindung  ein  Gemenge  von  zwei  Isomeren. 

Aethylamidobenzol. 
Zusammensetzung:  CgHnN  =  CeH^CjHsjj^  ^^^^  ^^^^  jC^ H5 . 

Es  sind  zwei  Amidoverbindungen  des  Aethylbenzols ')  dargestellt 
worden ,  und  zwar  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  die 
beiden  beim  Nitriren  des  Aethylbenzols  entstehenden  Nitroverbindungen. 

a-AethylamidobenzoP)  entsteht  durch  Reduction  des  bei  245^ 
siedenden  Nitroäthylbenzols  und  bildet  eine  wasserklare  helle  Flüssigkeit, 
welche  sich  an  der  Luft  rasch  bräunt.  Es  siedet  bei  213  bis  214^  und 
hat  bei  22»  ein  specif.  Gew.  =  0,975. 

C  H  C  H  ] 
Das  salpetersaure  Salz,     ^    ^   ^^j}  NNO3,   bildet  feine  weisse 

Erystallnadeln,  welche  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

^)  Genz,  Berl.  ehem.  Ges.  3^  225.  ^)  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  5^  714. 
')  Berl,  ehem.  Ges.  5,  712.  *)  Wallach,  Ann.  Ghem.  Pharm.  173,  283. 
^)  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Ghem.  Pharm.  156,  206.  Hofmann 
n.  Martius,  Zeitschr.  f.  Ghem.,  n.  F.,  1869,  693.     Berl.  ehem.  Ges.  2,  411. 
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Eine  mit  dem  a- A  midoäthylbenzol  ^)  identische  Verbindung  ist  von 
Hofmann  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Aethylanilin  auf  300  bis  330^ 
während  12  bis  18  Stunden  dargestellt  worden. 

j3-Amidoäthylbenzol  wird  durch  Reduction  des  bei  227  bis  228^ 
siedenden  Nitroäthylbenzols  erhalten.  Es  ist  ebenfalls  flüssig,  färbt 
sich  an  der  Luft  und  siedet  bei  210  bis  211°.  Sein  specif.  Gew.  ist  bei 
22^  =  0,983.  Das  salpetersaure  Salz  bildet  flache  unregelmässige, 
sechsseitige,  weisse  Krystalle,  welche  in  heissem  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind. 


Amine  der  Kohlenwasserstoffe  C9H12. 

Von  den  isomeren  Eohlenwasserstofifen  G9H12  sind  das  Cumol  der 
Guminsäure  (Propylbenzol,  0^11503117)  und  die  beiden  bis  jetzt  bekannten 
Trimethylbenzole,  das  Mesityien  und  Pseudocumol,  06H3(OH3)j,  in  die 
Amidoyerbindungen  übergeführt  worden.  Die  am  längsten  bekannte  Base 
ist  dasOumidin,  welches  Nicholson  bereits  im  Jahre  1847  dargestellt  hat. 
Das  Amidomesitylen  wurde  zuerst  von  Fittig  erhalten.  Derselbe  hat 
ebenfalls  in  Gemeinschaft  mit  Laubinger,  die  Identität  des  von  Seh  aper 
aus  dem  Pseudocumol  des  Steinkohlentheers  dargestellten  Amidopseudo- 
cumols  mit  der  aus  reinem  Pseudocumol  erhaltenen  Base  nachgewiesen. 

Ausserdem  ist  in  dem  Gemenge  von  Basen,  welche  bei  höherer  Tem- 
peratur aus  salzsaurem  Anilin  und  Methylalkohol  entstehen,  ein  Abkömmling 

OH) 
des  Gumidins,  das  Dimethylcumidin,    /p  tt  \^  \  N,  auf^^efunden  worden. 


Mesidin,  Amidomesitylen«), 


Zusammensetzung:   ^  „ 


iil  VT  GgHa  (0113)31  ^     ,      p  TT    f(OH3)3. 

Dasselbe  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  —  15^  noch 
nicht  erstarrt  und  bei  229  bis  230^  siedet.  Es  hat  beinahe  dasselbe 
specifische  Gewicht  wie  Wasser,  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Das  Mesidin  entsteht  durch  Einwirkung  von  reduciretiden  Substanzen 
auf  Nitromesitylen  und  wird  ausserdem  durch  Erhitzen  von  Trimethyl- 
phenylammoniumjodid  bei  hoher  Temperatur  (dem  Schmelzpunkt  des 
Bleis)  durch  moleculare  Umlagerung  gebildet: 


ij  liufmann,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  526. 

2)  Fittig  n.  Storer,  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  1.  Ladenburg,  Berl. 
ehem.  Ges.  7,  1135.  Biedermann  u.  Ledoux,  Berl.  chem.  Ges.  8,  57.  Hof- 
mann, *Berl.  chem.  Ges.  8,  61.  Ladenburg,  Ann.  Chem.  Pharm.  179,  163, 
Kolbe,  organ.  Chemie.  HL  1.  16 
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(CH»)3l  ^^    -  hJ  ^^ 

Trimethylphenyl-        JodwasserstoifBaares 
aiumoniuinjodid  Mesidin. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  am  besten  Nitromesitylen  mit  Zinn  and 
Salzsäure  reducirt  Zur  völligen  Entfernung  des  Zinns  wird  das  Reductions- 
^  product  so  lange  eingedampft,  bis  alle  überschüssige  Salzsäure  verjag 
iflt,  darauf  die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Schwefelwasser- 
stoflf  behandelt  und  nach  der  Entfernung  des  Schwefelzinns  die  freie  Base 
durch  Ammoniak  gefällt.     Die  Salze  krystalliren  gut. 

CqH    ) 
Das   salzsaure   Amidomesitylen,     ^„^^|NC1, krystallisirtbeim 

freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  grossen,  sehr  schön 
ausgebildeten ,    farblosen    und    durchsichtigen    Säulen.        Salzsaurea 

Amidomesitylen-Chlorzinn,  (    ^„"f  NClj  SnClj,  bildet  farblose, 

nadelformige ,  ziemlich  schwer  lösliche  Ejrystalle,  welche  durch  reines 
Wasser  zersetzt    werden,    sich   aber  aus    verdünnter  Salzsäure  umkry- 

stallisiren  lassen.  Oxalsaures  Amidomesitylen,  (    ^ti^^i      )    ^«^2^» 

entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  aus  salzsaurem  Amidomesitylen  und 
ozalsaurem  Ammoniak;  es  bildet  farblose,  glänzende  Krystallblättchen. 
Durch  Auflösen  in  Wasser  wird  es  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  von  Mesidin  mit  Anilin  und  Quecksilberchlorid  ent- 
steht ein  prachtvoll  rother  Farbstoff. 

Derivate  des  Amidomesitylens. 

Nitromesidin,  Nitroamidomesitylen  ^):    ^    ^®    „*|  N,  bildet 

grosse,  dicke,  glänzende,  goldgelbe  Prismen,  welche  bei  72  bis  73^ 
schmelzen  und  sich  bei  lOO'^  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  Die  Base 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  entsteht  durch  längere  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Dinitromesitylen  in  Ammoniak  hal- 
tiger alkoholischer  Lösung,  eine  Reaction,  welche  mehrere  Tage  in  An- 
spruch nimmt,  und  kann  ausserdem  durch  Zersetzung  von  Nitroacetme- 
sidid  mit  Salzsäure  dargestellt  werden. 

Das  Nitromesidin  liefert  mit  Säuren  Salze,  welche  sauer  reagiren 
und  meist  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.     Das  salzsaure   Salz, 

^    ^^    H^l  ^^^'  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  und  giebt  mit  Platin- 

*)  Maule,  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  137.  Ladenburg,  Berl.  ehem.  Ges. 
7,  1134.  Ann.  Chem.  Pharm.  179,  163.  Biedermann  u.  Ledou.x,  Berl. 
chem.  Oes.  8,   58. 
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Chlorid  ein  in  gelben  Krystallschuppen  anschiessendeß  Platindoppelsalz. 
Das  schwefelsaure  Salz  bildet  seideglänzende  Erystalle,  welche  durch 
Wasiber  leicht  zersetzt  werden.  Das  phosphbrsaure  Salz  krystallisirt 
in  orangegelben  Blättern. 

Dinitromesidin,  Dinitroamidomesitylen  ^),      ^    ^^      „  !  N, 

JI2I 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwefelgelben,  gut  ausgebildeten,  kurzen 
Prismen,  welche  bei  193  bis  194^  schmelzen  und  unzersetzt  flüchtig  sind. 
Die  Verbindung  ist  in  Wasser,  selbst  siedendem,  so  gut  wie  unlöslich, 
in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem.  Sie  be- 
sitzt nur  ganz  schwach  basische  Eigenschaften. 

Das  Dinitroamidomesitylen  entsteht  neben  dem  Nitrodiamidomesi- 
tylen  durch  Behandlung  von  Trinitromesitylen  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium und  kann  von  dem  Nitrodiamidomesitylen  durch  Digeriren 
mit  verdünnter  Salzsäure,  in  welcher  es  unlöslich  ist,  getrennt  werden. 

Dimethylmesidin,    Dimethylamidomesitylen  2), 

C6H3(CH3)3l    ^ 

(CH3)2l  ''' 
Durch  Einwii'knng  von  Jodmethyl  auf  Amidomesitylen,  welches  bei  hoher 
Temperatur  aus  Trimethylphenylammoniumjodid  erhalten  war,  hat  Hof- 
mann  das  Dimethylamidomesitylen  dargestellt.  Dasselbe  ist  eine 
Flüssigkeit,  welche  bei  213  bis  214^  siedet  und  bei  —  10  noch  nicht 
fest  wird.  Das  Volumgewicht  ist  =  0,9076.  Die  Base  bildet  sehr  leicht 
lösliche  Salze  und  liefert  ein  schön  krystallisirendes  Platindoppelsalz.  Sie 
ist  merkwürdigerweise  nicht  mehr  im  Stande,  Jodmethyl  aufzunehmen 
und  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  mit  ihr  isomeren  Dimethyl- 
cumidin  ^)  (S.  245),  welches  in  den  hoch  siedenden  Producten  des  fabrik- 
mässig  dargestellten  Dimethylanilins  enthalten  ist. 


Paracumidin,  Amidopseudocumol*). 
Zusammensetzung:  ^«^^^In  =  ^«'^«^^^ij^j  N  oder  CßH^j^^^^^^ 

Dasselbe  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  langen  seide- 
glänzenden  Nadeln,  welche  bei  62 ^  schmelzen.  Die  Base  ist  ebenfalls  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  Nitropseudocumol  (Schmelz- 
punkt 71®)  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  entstehende  Zinndoppelsalz 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  aus  der  salzsauren  Verbindung  die  Base 


*)  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  141,  138.  ^  Hofmann,  Berl.  ehem. 
Ges.  5,  718.  *)  Hofmann  u.Martine,  Berl.  chem.  Ges.  4,  742.  *)  Scha- 
per,  Zeitschr.  f.  Chem.,  n.  F.,  3,  12.  Fittig  11.  Laubinger,  Ann.  Cliem. 
Pharm.  151,  260. 
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darch  Ammoniak  geföllt.  Das  salzsaure  Cumidin  bildet  lange  pris- 
matische Kry  stalle.  Das  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Salz  krystalli- 
siren  in  Nadeln.  i 

Nitroamidopseudocuraon),  ^  ^^  tt* |  ^  krystallisirt  aus  sie- 
dendem Wasser  und  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  goldgelben,  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  137^  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  in  siedendem 
Wasser  ziemlich  schwierig  löslich,  in  kaltem  fast  unlöslich,  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Sie  lasst  sich  unzersetzt  sublimiren.  Die  Base  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  Trinitro- 
pseudocumol  in  ammoniakalischem  Alkohol  neben  geringen  Mengen  einer 
anderen  Base,  welche  wahrscheinlich  Dinitroamidopseudocumol  ist.  Vor- 
aussichtlich erfolgt  ihre  Bildung  in  der  Weise,  dass  zunächst  Nitro- 
diamidopseudocumol  entsteht,  aus  welchem  dann  die  eine  Amidogruppe 
mit  einem  Atom  Wasserstoff  als  Ammoniak  austritt,  eine  Reaction,  welche 
ganz  analog  der  Seite  1 58  beschriebenen  Entstehungsweise  des  Phenylen- 
diamins  aus  Dinitroanilin    ist.      Die  Salze  des  Nitroamidopseudocumols 

krystallisiren  gut.  Das  chlor  Wasserstoff  saure  Salz,     ^    ^^    tt^jNCI, 

bildet    fast   farblose  quadratische    Tafeln,    welche    in   Wasser    ziemlich 
schwer  löslich  sind.     Das  schwefelsaure  Salz, 


/C9H10NO2J  j^\    Q^g^^  +  H2O, 


krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  stark  glänzenden  Blätt^hen, 
welche  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  und  auch  in  heissem  ziemlich 
schwer  löslich  sind.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  weniger  löslich  als  das 
salzsaure,  so  dass  in  der  kalt  gesättigten  Lösung  des  letzteren  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  ein  Niederschlag  entsteht. 


Cumidin,  Amidocumol,  Amidopropylbenzol. 
Zusammensetzung:   ^g"}  N  =  C6H4C3H7J  j^  ^^^^  ^^^  JC3H7  ^ 

Das  Cumidin  wurde  von  Nicholson^)  dargestellt.  Es  ist  ein 
blassgelbes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack.  Dasselbe  erstarrt  in  einer  Kältemischung 
zu  weissen  Krystalltafeln  und  scheint  in  ganz  reinem  Zustande  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ein  fester  Körper  zu  sein.  Es  siedet  unzersetzt 
bei  2260  (761,1  Mm  Dr.).     Das  specif.  Gew.  ist  0,9526.     Die  Base  ist 


')  Fittig  u.  Laubinger,  Ann. Chem. Pharm.  151,  260.     ^)  Nicholson, 
Ann.  Cheni.  Pharm.  65,   58. 
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löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  nnd  fetten  Oelen.  Wasser 
löst  geringe  Mengen.-  Sie  verdampft,  wenn  auch  langsam,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Zur  Darstellung  des  Cumidins  wird  Nitrocumol  mit  alkoholischem 
Schwcfelammonium  reducirt,  die  Base  in  das  oxalsaure  Salz  übergeführt, 
dieses  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  und  mit  Kali  zersetzt. 
Das  Cumidin  verhält  sich  in  seinen  Umsetzungen  dem  Anilin  ähnlich.  Mit 
Brom  entsteht  ein  Substitutionsproduct,  wahrscheinlich  Tribromcumidin. 
Durch  Einleiten  von  Gyan  ^)  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cumidin 
entstehen  lange  Nadeln  von  Cyancumidin,  welches  mit  Chlorwasserstoff- 
säure ein  schwer  lösliches  Salz  bildet. 

Die  .Salze  des  Cumidins  sind  krystallinisch ,  löslich  in  Wasser  und 
noch  leichter  löslich  in  Alkohol. 

CHI 
Das  salzsaure  Cumidin,     ^rr^ M  NCl,     krystallisirt    aus    Wasser 

oder  Alkohol  in  grossen,  wohl  ausgebildeten,  farblosen  und  geruchlosen  Pris- 
men, welche  an  feuchter  Luft  röthlich  werden.  Das  salzsaure  Cumidin - 
Platinchlorid  bildet  gelbe  Nadeln.  Das  salpetersaure  Salz  kry- 
stallisirt in  langen  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Cumidin  ist  ebenfalls 
krystallinisch. 

Nitrocumidin^)  entsteht  durch  Behandlung  von  Dinitrocumol  mit 
Schwefelammonium  und  bildet  gelbe,  unter  100°  schmelzende  Schuppen. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Brom  entsteht  ein  krystallisireudes  Substitutionsproduct,  welches  keine 
basischen  Eigenschaften  besitzt,  während  das  Nitrocumidin  gut  krystalli- 
sirende  Salze  bildet. 

Dimethylcumidin  3),  ^'^'{^g^H  N. 

Dasselbe  ist  in  dem  Gemenge  von  Basen  enthalten,  welche  durch  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Anilin  mit  Methylalkohol  bei  hoher  Temperatur 
entstehen.      Es  wurde  in  den  zwischen  225  bis  230<^  und  240  bis  24 5 <^ 

siedenden  Antheilen  dieser  Basen  aufgefunden.      Mit  Jodmethyl  entsteht 

n   TT  Cp  II  '^   I 
Cumyltriraethylammonium Jodid,      ^      (Cl^^\  ^*^' 


^)  Hofmann,    Ann.  Chem.  Pharm.    66,   145.         ^j  Cahour»,   Jahresber. 
1847,  665.        ^)  Hof  mann  u.  Martius,  Berl  chem.  Ges.  4^  747. 
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Amine  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2u  — e,  welche  mehr  als 
9  Atome  Kohlenstoff  enthalten. 

lieber  die  Ammoniakderivate  dieser  Kohlenwasserstoffe  liegen  nur 
sehr  wenige  Angaben  vor. 

C    H    ) 
Cymidin,   Amidocymol,     ^**TT^*f  N. 

Eine  Amidoverbindung  des  Cymols,  C10H14,  wurde  bereits  im  Jahre 
1856  von  Barlow^)  als  geruchlose,  gelbe  Flüssigkeit  durch  Reduction 
des  Nitrocymols  dargestellt  und  als  Cymidin  beschrieben.  Diese  Verbin- 
dung ist  jedoch  nicht  als  ein  einheithches  Product  anzusehen ,  da  nach 
neueren  Versuchen  das  dazu  verwandte  Nitrocymol  aus  zwei  isomeren  Kör- 
pern ^)  besteht. 

Amidoamylbenzol'),  ^«^^^^^^nn  N. 


Dasselbe  entsteht  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  salzsaurem 
Amylphenylamin  auf  300  bis  340®  und  bildet  ein  zwischen  260  bis  265® 
siedendes  Oel.  Das  schwefelsaure  und  salzsaure  Salz  sind  krystal- 
linisch.  Das  Platindoppelsalz  ist  ebenfalls  eine  gut  krystallisirende 
Verbindung.     Das  Amidoamylbenzol  kann  3  Mol.  Methyl  aufnehmen  und 

bildet  ein  gut  krystallisirendes  Jodid,     ^    ^VrirVl   ^'^* 

Dimethylcymidin 4),  ^«^^^K*)  N. 

Die  Base  findet  sich  unter  den  Reactionsproducten,  welche  bei  hoher 
Temperatur  aus  Methylalkohol  und  salzsaurem  Anilin  entstehen  und  ist 
in  den  bei  255  bis  260®  und  bei  270  bis  275®  siedenden  Antheilen  ent- 

halten.     Mit  Jodmethyl  entsteht  eine  Ammoniumbase,     ^     /riTT^\  }NJ. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  98,  245.      2)  Landolph,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  936. 
8)  Hof  mann,  Berl.  chem.  Ges.  7,  529.       *)  Hof  mann  und  Martius,   BerL 


ehem.  Ges.  4,  747. 
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D  i  a  m  i  n  e. 


Phenylendiamine  und  Homologe. 

Die  aromatiBchen  Diamine  sind  zweisänrige  Basen ;  sie  yerbin den  sich 
mit  zwei  Aeqnivalenten  Säure  zu  Salzen. 

In  dem  Kohlenwasserstoffradical  können,  wie  in  den  Monaminen,  die 
WasserstofFatome  durch  andere  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  werden, 
indem  Substitutionsproducte  der  Diamine  entstehen.  Zu  ihrer  Darstel- 
lung bieten  sich  dieselben  Wege,  welche  zur  Ueberführung  der  Monamine 
in  Substitutionsproducte  dienen.  Durch  Eintritt  von  negativen  Elementen 
oder  Radicalen  vrird  der  basische  Charakter  der  Diamine  verändert,  indem 
sie  aus  zweisäurigen  Basen  in  einsäurige  übergehen.  Mit  salpetrigsaurem 
Aetbyläther  werden  einzelne  der  substituirten  Diamine  in  analoger  Weise 
wie  die  Monamine  unter  Elimination  der  Amidogruppe  und  Substitution 
derselben  durch  Wasserstoff  zersetzt. 

Die  vom  Ammoniak  stammenden  Wasserstofifatome  der  Diamine 
können  durch  Alkoholradicale  und  Säureradieale  ersetzt  werden,  und 
zwar  sind  die  vier  Wasserstoffatome  ^)  der  Diamine  sämmtlich  durch  die 
ersteren  zu  substituiren,  indem  Ammoniakbasen  entstehen,  welche  ihrer- 
seits die  Fähigkeit  besitzen,  zwei  weitere  Alkoholradicale  aufzunehmen 
und  Diammoniumbasen  zu  bilden.  Derartige  Abkömmlinge  entstehen 
nicht  nur  analog  den  secundären  und  tertiären  Monaminen  durch  Ein- 
wirkung von  Halogenverbindungen  der  Alkoholradicale  auf  die  Diamine 
selbst,  sondern  es  können  auch  einzelne  derselben  durch  Reduction  der 
Nitro-  oder  Nitrosoverbindungen  der  tertiären  Monamine  erhalten  wer- 
den ,  z.  B.  das  Dimethylphenylendiamin  ^) ,  welches  durch  Reduction  von 
Nitrosodimethylanilin  entsteht : 

^"^Ä^l  N  +  4H  =  (CH3M  N,  +  H,0. 

Nitrosodimethyl-  Dimethylphenylen- 

anilin  diamin. 

Es  sind  bis  jetzt  nur  methylhaltige  Diamine  dargestellt  worden. 
Von  Diaminen,  in  welchen  die  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe 
durch  zweiwerthige  Kohlenwasserstoffradicale  ersetzt  sind,  ezistiren  bis 


I)  Hofmann,  Jahreaber.   f.   Chem.    1863,   422.         »)  Schraube,   Berl. 
ehem.  Ges.  8;  619. 
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jetzt  nur  einige  wenige.  Besser  untersucht  sind  die  Diaminderivate  ^) 
mit  dreiatomigen  Kohleuwasserstoffi'adicalen ,  welche  sich  den  (S.  205 
n.  folg.)  beschriebenen  Anilinderivaten  anschliessen ,  jedoch  auch  auf 
anderen  Wegen  dargestellt  werden.  Dieselben  entstehen  zunächst  durch 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  gewisse  Nitroverbindungen 
der  Anilide,  Toluidide  etc.,  also  der  Nitromonamine ,  in  welchen  ein 
Atom  Ammoniakwasserstoff  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ist,  und  zwar 
in  der  Weise,  dass  durch  das  Rednctionsmittel  sowohl  der  Sauerstoff  des 
Säureradicals  als  auch  der  Nitrogruppe  in  Form  von  Wasser  eliminiri 
wird,  z.  B. : 

C6H4(NO,))  (CfiH*)"  ] 

CjHjOJN     +     6H    =    (CjH,)'"    Nj     +     3H,0 
HJ  h| 

Nitroacetanilid  Aethenylphenylen- 

diamin. 


+     3H2O 


C6H4(N02)|  (CeH,)"] 

C7H5O    N     +     6H    =     (CyHj)'"    N2 

hJ  h) 

Nitrobenzanilid  Benzenylphenylen- 

diamin. 

Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  liefern  nur  die  Ortho- 
nitroderivate  der  Monamine  diese  Verbindungen,  während  aus  Meta- 
und  Paranitroverbindungen  durch  nascirenden  Wasserstoff  Diaraine  ge- 
bildet werden,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Säureradical 
ersetzt  ist. 

Eine  zweite  ^)  Bildungsweise  dieser  Verbindungen  beruht  darauf, 
dass  gewisse  Diamine  bei  längerem  Kochen  mit  wasserfreier  Essigsäure 
unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  zersetzt  werden,  z.  B.: 

^«y*[  N2     +     CH3COOH     =     C3HJ    N2      +     2H3O 


Orthophenylen-         Essigsäure       Aethenylphenylen- 
diamin  diamin. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  auch  dieser  Reaction  nur  die  sogenann- 
ten Orthoverbindungen  unterliegen. 

Durch  Einwirkung  ^)  von  salpetriger  Säure  auf  Diamine  entstehen 
Stickstoffverbindungen,  welche  sich  an  die  Azo«  und  Diazoverbindungen 


^)  Hobrecker,  Berl.  ehem.  Gas,  5,  920.  Hübner  u.  Retschy,  Berl.  ehem. 
Ges.  6,  1128.  Stöver,  ibid.  7,  463  u.  1314.  Rudolph,  ibid.  8,  471.  Chi- 
chester,  A.  Bell,  ibid.  7,  497  u.  1504.     Mac  Hugh,  ibid.  7,  1266. 

2)  Laden  bürg,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  677. 

^)  Ladenburg,  Berl.  ehem.  Ges.  9;  219. 
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anscUiesseu  und  daher  bei  diesen  genauer  beschrieben  werden.  Die 
darch  salpetrige  Säure  entstehenden  Producte  sind  verschieden,  je 
nachdem  das  Diamin  eine  Ortho-,  Para-  oder  Metaverbindung  ist,  und 
soll  die  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  derselben  bei  der  Beschrei- 
bung derjenigen  Diamine,  aus  welchen  sie  entstehen,  kurz  angeführt 
werden. 


Phenylendiamin,  Diamidobenzol. 
Zusammensetzung:  CeHgNa  =    ^tt*1  Nj  oder  CeHi  Ijttt* 

Das  Phenylendiamin  ist  in  drei  isomeren  Modificationen  bekannt, 
welche  den  drei  isomeren  Dinitrobenzolen  und  Nitroanilinen  entsprechen. 
Die  am  längsten  bekannte  Base  ist  das  Metaphenylen diamin  (a-Phenylen- 
diamin).  Siewurde  bereits  im  Jahre  1844  von  Z  inin  durch  lang  anhaltende 
Behandlung  des  Metadinitrobenzols  (Schmelzpunkt  72<^)  mit  Schwefelammo- 
nium,  wenn  auch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande,  dargestellt  und  von  ihm 
als  Semibenzidam,  später  von  Gerhardt  als  Azophenylamin  beschrieben. 
Hof  mann  stellte  dann  1861  durch  Reduction  des  Dinitjobenzols  mit 
Eisen  und  Essigsäure  die  Verbindung  zuerst  in  reinem  Zustande  dar. 
Das  Paraphenylendiamin  wurde  ebenfalls  zuerst  von  Hof  mann  durch 
Reduction  von  Paranitroanilin  mit  Eisen  und  Essigsäure  erhalten  und 
zum  Unterschied  von  der  Metaverbindung  (a-Phenylendiamin)  /5-Phe- 
nylendiamin  genannt.  Griess  lehrte  endlich  in  neuester  Zeit  die  dritte 
Modification,  das  Orthophenylen diamin  kennen. 

Nach  Gauhe  ^)  entsteht  auch  durch  Reduction  von  Dinitrophenol  mit 
Jodphosphor  das  jodwasserstoifsaure  Salz  eines  Phenylendiamins,  welches 
jedoch  nicht  in  freiem  Zustande  darstellbar  ist. 

Orthophenylen  diamin. 

Die  Base  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  in  der  Regel  etwas 
röthlich  gefärbten,  rechtwinkelig  vierseitigen  Täfelchen  oder  Blätteben, 
welche  bei  99^  schmelzen  (bei  102<>  Hübner,  bei  202bis203o  Hübner 
und  Retschy)  und  deren  Siedepunkt  bei  252^  liegt.  Die  Verbindung  ist 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Orthophenylen- 
diamin  wurde  zuerst  von  Griess  durch  trockne  Destillation  der  ß-  und 
y-Diamidobenzoesäure  *)  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Re- 
duction von  Orthodinitrobenzol  ^)  oder  Orthonitroanilin  *)  mit  Zinn  und 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  66.  ^j  Q-riess,  Joum.  pr.  Cham.,    n.  F.  3, 

143.     Berl.   Her.   5,    202.         «)  Rinne  u.  Zinke,   Berl.   chem.   Ges.    7,    1372. 
*)  Zinke  u.  Bintenis,  Berl.  chem.  Ges.  6,  123. 
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Salzsäure  und  durch  Behandlung  von  Bromnitroanilin  ^)  (Schmelzpunkt 
110^)  mit  Natrinmamalgam ,  welches  in  grcNssem  Ueberschuss  (dem  Drei- 
fachen der  theoretisch  erforderlichen  Menge)  angewandt  werden  moss. 

Wird  das  Orthophenylendiamin  in  salzsaurer  Lösung  mit  Eisenchlorid 
behandelt,  so  entsteht  das  chlorwasserstoifsaure  Salz  einer  neuen  basischen 
Verbindung  in  rubinrothen  Nadeln,  welche  durch  Zersetzung  mit  Ammo- 
niak die  freie  Base  in  hochgelben  mikroskopischen  Nadeln  liefert.  Die- 
selbe hat  nach  Griess  die  Formel  C12H10N4  und  entsteht  nach  folgen- 
der Gleichung: 

2(C6H8N3)  +  03  =  Ci2H;oN4  +  3H20. 

Durch  Einwirkung  *)  von  salpetriger  Säure  auf  Orthophenylendiamin 
entsteht  eine  gut  krystallieirende  Substanz,  welche  bei  98,5*'  schmilzt  und 
welcher  die  Formel  CgHöNs  zukommt: 

^'hI)  ^2  +  NO3H  =  C6H5N3  +  2H3O. 

Durch  Einwirkung  von  trocknem ')  Jodcyan  auf  Orthophenylen- 
diamin bildet  sich  eine  in  langen  gelben  Nadeln  krystallisirende  basische 
Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung  C13H1JN4  hat.  Dieselbe 
liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  welche  eine  violette  bis 
dunkelblaue  Farbe  besitzen. 

Wird  Orthophenylendiamin  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  so  ent- 
steht kein  Ghinon. 

Die  Salze  des  Orthophenylendiamins  krystallisiren  gut.     Das  salz- 

C-H  1  . 

saure  Salz,     ^TT*f  N^Clj,  bildet  grosse  strahlenförmig  vereinigte  Kry- 

stalle  oder  kleine  Nadeln.      Das  salzsaure  Platindoppelsalz, 

wird  beim  Vermischen  der  beiden  Lösungen  in  braunrothen  Nadelchen 

erhalten.      Das  schwefelsaure  Salz,  ^^^M  NjOaSOa  +  iVaHjO,  kry- 

stallisirt  in  perlmutterglänzendcn  Blättchen,  welche  sich  leicht  in 
heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen. 


C  H  Brl 
Bromorthophenylendiamin*),      ®    ^^  |  N2,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff   auf  Bromnitroanilin    und  bildet 
feine  Nadeln,  welche  bei  63^  schmelzen.      Die  Base  ist  einsäurig.      Das 
salzsaure  Salz,    ^«^»Brj  j^^^^j^     ^.^^^^     farblose    Nadeln.         Das 


^)  V.  Meyer  u.  Wurster,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  635.  Hübner  u.  Retschy, 
Berl.  ehem.  Ges.  6,  796.  2)  Ladenburg,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  222.  ^)  Hüb- 
ner u.  Frerichs,  BerLchem.  Ges.  9,  776.  *)  Hübner  und  Retschy,  Berl, 
ehem.  Ges.  6,  796.    Bemmers,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  347. 
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schwefelsaure  Salz,  (  ^  ^tt  I  Na  j  HaOaSO^ ,  krystallisirt  in  farb- 
losen, glänzenden  Blättchen.  Durch  längere  Einwirkung  von  nasciren- 
dem  Wasserstoff  geht  das  Bromorthophenylendiamin  in  Orthophenylen- 
diamin über. 

Aethenylorthophenylendiamin^),  C2H3[N2,  entsteht  darc];i  Be- 

fl] 
handlung  von  Orthonitroacetanilid  mit  Zinn   und  Salzsäure.      Die  Base 
bildet  lange  glänzende  Nadeln,  welche  in  Aether  zerfliesslich,  in  Alkohol 
und  Wasser  leicht  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  170^.   Das  chlorwassBr- 

C6H4] 
8 1  o  f  f  s  a  u  r  e  Salz,  C^  H3  >  N2  Cl,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln 

und  giebt  mit  Platinchlorid  eine  in  orangefarbenen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Doppelyerbindung ,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Das 
schwefelsaure  Salz  bildet  farblose,  in  Wasser  zerfliessliche  Nadeln. 
Das  Salpetersäure  Salz  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  die 
schwefelsaure  Verbindung  und  krystallisirt  in  derben,  glänzenden  Nadeln 
von  schwach  gelber  Farbe. 

CeHsBr] 
Aethenylbromorthophenylendiamin  ^),       C2H3/  Nj,  krystalli- 

hJ 

sirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättchen.  Durch  Ammoniak  aus  der  Lösung 
seines  salzsauren  Salzes  abgeschieden,  bildet  es  undeutliche  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  206^  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  dagegen 
in  kochendem  und  in  Alkalien.  Die  Verbindung  entsteht  durch  Einwir- 
kung Yon  Zinn  und  Salzsäure  auf  Bromnitroacetanilid  (Schmelzpunkt 
102<)),  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

CßHsBrNO,]  (CeHsBr)"] 

C2H3O}  N   +  6H  =      (CaHs)'"    N^  +  SHjO. 
HJ  HJ 

Das  chlorwasse.rst  off  saure  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Salzsäure.  Es  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  in  derben  Nadeln 
von  röthlicher  Farbe.  Das  Platindoppelsalz  bildet  schwer  zersetz- 
liche  röthliche  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  beson- 
ders Aether  schwer  löslich  sind.  Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt 
in  schwer  löslichen,  farblosen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 


^)  Hübner  und  Budolpb,   Berl.   ehem.   Ges.  8^   471.         ^)  Bemmers, 
Berl.  ehem.  Oes.  7,  347. 
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Benzenylorthophenylendiamin,  Anhydrobenzoylortbophe- 

nylendiamin^),  C7H5   N2,  krystalliBirt  ans  der  alkoholischen  Lösang  in 

H  J 
glänzenden,  dorchsichtigen ,  rhombischen  Tafeln,  welche  über  240^ 
schmelzen.  Die  Yerbindang  ist  fast  anlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  AlkohoL  Zu  ihrer  Darstellaog 
wird  Orthonitrobenzanilid  (Schmelzpunkt  94  bis  95^)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure reducirt.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Das  Salzsäure  Salz, 
C13H10N3HCI,  bildet  feine  Nadeln,  das  Platindoppelsalz  gelbe  Nadel- 
eben.  Das  salpetersaure  Salz,  CisHi^Nj  .HNO3,  krystallisirt  in 
durchsichtigen,  farblosen  Nadeln,  ebenso  das  schwefelsaure  Salz, 

(Ci3  Hio  N2)2  Hj  S  O4. 

Beim  Erhitzen  der  Base  mit  Benzoylchlorür  auf  200^  konnte  keine 
Benzoyl Verbindung  erhalten  werden.  Durch  Behandlung  der  freien 
Base  mit  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitroverbindung,  CisH9(N03)N3, 
welche  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  Amido  verbin  düng  0^  U^i^  lls)^^, 
übergeführt  werden  kann.  Letztere  ist  eine  zweisäurige  Base  und  liefert 
gut  krystallisirende  Salze. 

Wird  das  Benzenylorthophenylendiamin  ^)  mit  überschüssigem  Jod- 
amyl  drei  Stunden  auf  180®  erhitzt,  so  bleibt  beim  Behandeln  des 
Röhreuinhalts  mit  Wasser  eine  noch  nicht  untersuchte  Base  zurück, 
während  sich  das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  Amylbenzenylortho- 
phenylendiamins  auflöst,  welches  nach  folgender  Gleichung  entstan- 
den ist: 

(C,H5)"'}  Nj   +  JC,Hn  =  CrHs     N,JH. 
Ill  OjH.J 

Aus  dem  Salz  wird  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  die 
freie  Base  erhalten ,  welche  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  rhombischen 
Tafeln  krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei  270®.  Sie  ist  einsäurig  und 
bildet  gut  krystallisirende  Salze.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz 
bildet  lange  hellgelbe,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln  von  un- 
gemein bitterem  Geschmack.  Das  Chlorwasserstoff  saure  und  sal- 
petersaure Salz  krystallisiren  in  langen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln,  während  das  schwefelsaure  Salz  schwer  lösliche  Nadeln  bildet. 

Das  Aethylbenzenyldiphenylendiamin  entsteht  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  Amylverbindung.  Das  salzsaure  und  basisch  schwefel- 
saure Salz  bilden  ebenfalls  lange  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln. 


^)  Hübner  u.  Retschy,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  789  u.  1128.   Stöver,  Berl. 
ohem.  Ges.  7,  463  u.  1314.         2)  geuiiewald,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  775. 
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Parapbenylendiamin  (/8-Phenylendiamin). 

Dasselbe  *)  bildet  Krystalle,  welche  bei  1-40^  schmelzen  (nach  Bie  der- 
mann  und  Ledonx  bei  147^)  und  bei  267®  sieden.  Die  Verbindung  ent- 
steht durch  trockene  Destillation  von  a-Diamidobenzoesäure,  durch  Re- 
duetion  von  Paradinit rohen zol  ^),  von  Paranitroanilin  oder  von  a-Dinitro- 
anilin,  in  letzterem  Falle  unter  Abspaltung  von  Ammoniak.  Sie  bildet  sich 
femer  durch  anhaltende  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Dinitro- 
azobenzol '),  indem  zuerst  Diphenin  entsteht ,  welches  durch  Aufnahme 
von  Wasserstoff  in  zwei  Molecüle  Phenylendiamin  zerfällt,  wie  folgende 
Gleichungen  zeigen: 

CigHeCNOaJaNa     +      12  ü     =     CiaHio(NHa>3N2     +     4H2O 
Dinitroazobenzol  Diphenin. 

C„Hio(NH,),N,    +     2H     =     2  (^«^jj  N,) 

Diphenin  Phenylendiamin 

Zur  Darstellung  des  Paraphenylendiamins  aus  Paranitroanilin  *)  wird 
letzteres  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  Nach  der  Entfernung  des 
Zinns  wird  das  salzsaure  Salz  nicht  mit  wässrigem  Alkali  zersetzt,  da  in 
diesem  Falle  die  Base  in  einer  sehr  leicht  veränderlichen  Form  erhalten 
wird,  sondern  das  trockne  Salz  wird  mit  kohlensaurem  Kali  gemischt  und 
das  Gemenge  der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Man  erhält  die 
Sabstanz  gleich  in  reinem  Zustande. 

Das  Paraphenylendiamin  unterscheidet  sich  von  den  beiden  mit  ihm 
isomeren  Verbindungen  wesentlich  dadurch,  dass  es  beim  Behandeln  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  leicht  Chinon  liefert.  Wenige 
Milligramme  der  Base  geben  schon  ein  Sublimat  dieses  Körpers,  "Welcher 
nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

^^Si  ^2  +  2  SOaCOH)«  +  MnOs  =  C6H4O2  +  SO^CONH*)»  +  MnS04. 

Wird  Paraphenylendiamin  '*)  in  trocknem  Zustande  mit  Jodcyan  be- 
handelt, 80  entsteht  ebenso,  wie  aus  der  Orthoverbindung,  ein  in  gut  aus- 
gebildeten gelben  Nadeln  krystallisirender  Körper. 

CHI 
Das   chlorwasserstoffsaure,    ^„^iNaCl«,  unddasbromwasser- 
Stoff  saure   Salz,     ^TT*[N2Brj,  bilden  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  we- 

*)  Hofmann,  Lond.  E.  Soc.  Proc.  12,  639.  ^)  Rinne  u.  Zinke, 
Berl.   ehem.    Ges.   7,   869.  ^)   Lermontoff,    Berl.    ehem.   Ges.    5,    321. 

*)  Biedermann  u.  Ledoux,    Berl.   cbem.   Ges.   7,    1531.        ^)  Hübner   u. 
Fr  er  ich  8,  Berl.  cbem.  Ges.  9,  779. 
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niger  leicht  lösliche,  in  Salzsäure  fast  unlösliche  Prismen ^  welche  sieb 
an  der  Luft  röthen.      Das  salzsaure  Platindoppelsalz, 


^^2;)^2^i2.ptcu. 


bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  hellgelbe  Blättchen,  welche  leicht  zer- 
setzbar sind.  Das  j  od  wasserst  off  saure  Salz  ist  schwer  löslich  und 
krystallisirt  in  breiten,  glänzenden  Blättchen. 

C  H  NO  1 
Nitroparaphenylendiamin  ^),    ^    ^    H^}^*'  wurde  zuerst  von 

Gottlieb  dargestellt  und  bildet  dunkelrothe  Nadeln,  welche  bei  195^ 
schmelzen.  £s  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien, 
wodurch  es  sich  von  der  Dinitroverbindung  unterscheidet.  Das  Nitro- 
paraphenylendiamin  entsteht  durch  Behandlung  von  Dinitroanilin  mit 
Schwefel ammonium,  oder  durch  gelindes  Erwärmen  von  Mononitrodiaceto- 

phenylendiamin ,   (C HC 0)2}  N2,  mit  Natronlauge. 
HaJ 
Das  Nitrophenylendiamin  bildet  mit  Säuren  einsäurige  Salze,  welche 
jedoch  bereits  durch  Wasser  oder  Alkohol  zerlegt  werden.      Es   muss 
daher  bei  der  Darstellung  desselben   ein  Ueberschuss  von  Säure  in  der 
Lösung  vorhanden   sein.      Das  chlorwasserstoffsaure  Salz, 


CeH,N02|  ^^ 
H4J 


HCl, 


krystallisirt  aus  concentrirten  heissen,  viel  Salzsäure  enthaltenden  Lö- 
sungen in  gelbbraunen  Nadeln.  Aus  sehr  verdünnter  saurer  Lösung  er- 
hält man  durch  langsames  Verdunsten  grosse  Prismen,  welche  in  durch- 
fallen4em  Licht  hell  braungrün  sind,  während  einige  Flächen  das  Licht 
blau  reflectiren.  Das  Salz  verliert  über  Schwefelsäure  das  Erystallwasser. 
Das  salzsaure  Platin  doppelsalz  ist  sehr  löslich  und  zersetzbar  und 
lässt  sich  durch  Abdampfen  nicht  in  fester  Form  gewinnen.  Das  sal- 
petersaure Salz,  ^  ^  Tj^lNaHNOa,  krystallisirt  in  bläulich  schil- 
lernden Blättchen.      Das  schwefelsaure  Salz, 

bildet  grosse  fettglänzende,  gelbliche  Schuppen.      Das  Oxalsäure  Salz, 


(<CeH.NO,j  ^;^^  ^,^^^^^^^^ 


zeichnet  sich  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  aus  und  krystalli- 
sirt aus  verdünnten  Lösungen  in  braungelben  Prismen  mit  blauem  Reflex. 


^)  Gottlieb,  Ann.  Chem.  Pharm.  85,  27.    Biedermann  und  Ledoiix, 
Berl.  chem.  Ges.  7,  1532. 
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Dinitroparaphenylendiamin  ^),     ^    *^      ?j^|  N3,  krystallisii-t 


m 


schönen  rothen  Nadeln,  welche  bei  294<^  schmelzen.     Die  Verbindung  ist 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.   Zu  ihrer 

CeH,(NO,),| 
Darstellung  erhitzt  man  Dinitrodiacetophenylendiamin,       (CH3CO)2[Nj, 

hJ 

mit  alkoholischem  Ammoniak  im  zngeschmolzenen  Rohr  anf  150®. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  denen  das  Dinitrophenylendiamin 
löslich  ist,  bildet  sich  Dinitrodioxybenzol.  Mit  Säuren  entstehen 
Salze,  welche  auf  ein  Molecül  Base  ein  Molecül  Säure  enthalten. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisii*t  am  besten. 


Metaphenylendiamin  (a-Phenylendiamin). 

Die  Base  ^)  bildet  in  reinem  Zustande  eine  farblose  krystallinische 
Masse,  welche  bei  63®  schmilzt  (nach  Zinke  und  Sintenis')  bei  61  bis  62®) 
und  an  der  Luft  rasch  braun  wird.  Sie  bleibt  ofb  lange  flüssig  und  erstarrt 
erst  nach  einiger  Zeit.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  276  bis  277®  (Zinke 
und  Sintenis),  287®  (Hofmann).  Das  Metaphenylendiamin  entsteht 
durch  Destillation  des  salzsauren  Salzes  der  gewöhnlichen  Diamidobenzoe- 
säure  ^)  mit  Baryt,  durch  Einwirkung  von  nascirendem  WasserstoÖf  auf 
Metanitroanilin ,  auf  Metadinitrobenzol  *)  (Schmelzpunkt  89,9®)  auf  Di- 
nitrobrombenzol  *)  (Schmelzpunkt  72®)  und  auf  Dinitrobenzoesäure  ^) 
(Schmelzpunkt  179®),  oder  Dinitrobenzoesäure^)  (Schmelzpunkt  202®), 
in  den  letzteren  Fällen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure,  wie  die  fol- 
gende Gleichung  zeigt: 

C6H3(N02)aCOQH  +  12H  =  C6H4(NH2)a  +  CO3  +  4H/0 

Dinitrobenzoesäure  Phenylendiamin. 

Die  Base  wurde  ausserdem  von  Hofmann^)  in  den  höher  siedenden 
Anilinölen  aufgefunden. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  Dinitrobenzol  mit  Eisen  und  Essigsäure  *) 
oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure  *)  behandelt.  Das  auf  bekanntem  Wege 
dargestellte  salzsaure  Metaphenylendiamin  wird  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  die  Lösung  wiederholt 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  nach  dem  Verdunsten  desselben  zu- 
rückbleibende Base  durch  Destillation  gereinigt.  Statt  das  chlorwasser- 
stoffsaure  Salz   mit   kohlensaurem  Natron   zu  zersetzen,   empfiehlt  sich 


1)  Biedermann  u.  Ledoux,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1531.  ^)  Hofmann, 
Lond.  R.  Sog.  Proc.  12,  639.  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  421.  8)  Purster 
u.  Ambühl,  Berl.  chem.  Ges.  7,  213.  *)  Zinke  u.  Sintenis,  Berl.  chem. 
Ges.  5,  792.  Gerdemann,  Zeitschr.  f.  Cliem.,  n.  F.,  1865,  51.  *)  Wurster, 
Berl.  chem.  Ges.  7,  148.  *"♦)  Griess,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1223.  ')  Hofmanii, 
Berl.  chem,  Ges.  7,  812. 
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anch,  dasselbe  mit  Aetzbaryt  zusammen zureiben  und  die  auf  dem  Wasser- 
bade getrocknete,  fest  gewordene  Masse  aus  Verbrennungsröhren  zu  de- 
stilliren.  Die  Verbindung  wird  auf  diese  Weise  sogleich  in  reinem  Zu- 
stande erhalten. 

Das  Metaphenylendiamin  liefert  beim  Behandeln  mit  Brannstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  kein  Chinon.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  ^)  entsteht  ein  brauner  Körper,  das  sogenannte  Phenylenbraun  (siehe 
Azoverbindungen) ,  welches  die  Zusammensetzung  C13H13N5  besitzt  und 
sich  nach  folgender  Gleichung  bildet: 

2(C6H8N2)  +  NOaH  =  CiaHiaNj  +  2HaO. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  2)  auf  Phenylendiamin  entsteht 
eine  basische  Verbindung,  wahrscheinlich  eine  dem  Melanilin  analoge 
Phenylenbase.  Beim  Kochen  mit  Oxalsäure  und  Alkohol  bildet  sich  Phe- 
nylenoxaminsäure '). 

Die  Salze  des  Metaphenylendiamins  krystallisiren  gut. 

C  H  ) 
Das  chlorwasserstoffsaure  Salz,     ^Ti^lNaClj,   wird  beim  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  in  compacten,  concentrisch  gehäuften 
Krystallen  erhalten.     Das  salzsaure  Phenylendiamin-Zinnchlorid, 


^'Sel  ^2^«  +  ^''^*' 


scheidet  sich  aus  der  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzten  wässerigen 

Lösung  in  gut  ausgebildeten,  gelblichen,  glänzenden  Prismen  ab.      Das 

Platindoppelsalz    bildet  glänzende  Nadeln.      Das  jodwasserstoff- 

saure  Salz  ist  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirt  zu  erhalten.      Das 

CHI 
schwefelsaure  Salz,     ^tt*|  N2O2SO2,    krystallisirt    gut    und    ist    in 

heissefti  Wasser  leicht  löslich. 

C  H  NO  1 
Nitrometaphenylendiamin  ^),  ^  '  tt^ |  N2,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  schönen  rothgelb  gefärbten  Prismen,  welche  bei  16 P  zu  einer 
dunkelrothen  Flüssigkeit  schmelzen.  Dieselben  sind  löslich  in  Wasser,  lösen 
sich  jedoch  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Nitrophenylendiamin 
entsteht  durch  geUndes  Erwärmen  von  Nitrodiacetophenylendiamin, 

C6H3NO2I 

(CIl3CO)2    N2, 

H2J 

mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade.  Bei  längerem  und  stärkerem 
Kochen  tritt  eine  Amidogruppe  aus,  indem  Nitroamidophenol  gebildet 
wird. 


')  Hollemann,  Zeitschr.  f.  Cham.,  n.  F.,  1865,  557.  Griess  u.  Caro, 
ibid.  1867,  278.  Ladenburjf,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  219.  2)  Barbaglia, 
Berl.  ehem.  Ges.  7,  1257.       ^)  KlusemauD,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1261. 
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Phenylenderiyate  yon  anbestimmter  Constitution. 

Nitrobrompbenylendiamin  ^)  (Paranitrobrommetaphenylendia- 
min),  *^  *TT  }  Na,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  prachtvol- 
len, orangerothen ,  goldglänzenden  Nadeln,  welche  bei  1Ö0<^  noch  nicht 
schmelzen  und  bei  163^  erweichen.  Die  Verbindung  entsteht  durch  Er- 
hitzen des  bei  125,1^  schmelzenden  Nitro tribrombenzols  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  170  bis  180^.  Mit  salpetrigsaurem  Aethyläther  liefert  sie 
Paranitrobrombenzol. 

Ein  mit  dem  beschriebenen  Nitrobrompbenylendiamin  isomerer 
Körper')  bildet  sich  durch  12stündiges  Erhitzen  von  Nitrotribrom- 
benzol  (Schmelzpunkt  93,5^')  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100 
bis  120®.  Derselbe  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol,  in  welchem  er 
nur  wenig  löslich  ist,  in  pyramidalen  Nadeln,  welche  dem  pikrinsauren 
Natron  ähnlich  sind.  Er  schmilzt  noch  nicht  bei  156^  und  liefert  mit 
salpetrigsaurem  Aethyläther  ebenfalls  Paranitrobrombenzol  (Schmelz- 
punkt 12  5,50). 

Dinitrobromphenylendiamin^),     ^    ^      '^*t/ [Na,  bildet  kleine 

chamoisgelbe  Blättchen,  welche  dem  Chloranil  ähnlich  und  fast  unlöslich 
in  Alkohol  sind.  Die  Verbindung  entsteht  durch  Erhitzen  von  Dinitro- 
tribrombenzol  (Schmelzpunkt  135,5®)  mit  alkoholischem  Ammoniak  in 
geschlossenen  Röhren.  Durch  Salpetrigsäureäthyläther  wird  sie  nicht  ver- 
ändert. Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  aus  derselben  in  der  Kälte  das 
Kaliumsalz  eines Dinitrobromamidophenols,  C6H(NOa)3(NHa)Br  .OH,  in  der 

{OH 
OH* 

Nitroozyphenylendiamin,  DiamidonitrophenoH), 

CßHsNOaOHl  ^ 

wird  durch  Behandlung  von  Pikrinsäure  mit  Schwefelammonium  darge- 
stellt. Eb  krystallisirt  in  langen,  dunkelgelben  Nadeln  oder  schmalen 
Blätteben,  welche  1  MoL  Krystallwasser  enthalten.  Die  Verbindung 
bildet  sowohl  mit  Säuren,  als  auch  mit  Basen  Salze.  Das  schwefel- 
saure Salz  bildet  grünlich  geförbte,  zarte,  vierseitige  Blättchen;  es  ist 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Die  Bariumverbindung 
krystallisirt  in  rubinrothen  Nadeln.  Das  Silbersalz  ist  ein  rothgelbes 
Pulver. 


1)  Körner,   Ghz.  eh.  it  4,  423.        «)  Körner,   Gaz.  eh.  it.   4.  414. 

*)  Körner,    Gaz.  eh.  it  4,  416.        «)  GriesB,  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  202. 

Kolbe,  wgma.  Chemie.  III.  1.  17 
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Methylderiyate  ^)  der  Phenylendiamina 

Dtircb  abwechBelnde  Behandlung  mit  Jodmethyl  und  Silberoxyd  hat 
Hof  mann  aus  dem  Para-  und  Metapbenylendiamin  YerbindungMi  darge- 
stellt, welche  dem  Methyl-  und  DimethylaniUn  sowie  dem  Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid  entsprechen.  Durch  Einwirkung  Ton  Jodmethyl  entsteht 
zunächst    eine    vierfach    methylirte    Base,    das    Tetramethylphenylen- 

diamin,  /ng^l  Nj,  welches  mit  Jodmethyl  ein  schwerlösliches  Jodid 

C  HaI 

erzeugt,  das  Pentamethylphenylendiammoniumjodid,^  CGH  )  I  ^^*^'  Dieses 

giebt  mit  einem  Molecül  Jodwasserstoff  das  Pentamethylphenylendiam- 

C6H4 

moniumd^odid,   (CHs)5    NjJ)  und   mit   einem  Molecfil  Jodmethyl    das 

H 

CHI 
Hezamethylphenylendiammoniumdijodid,  /nu  w  ^s  «^8»  welches  in  leicht 

löslichen  Blättchen  krystallisirt. 

Phenylendimethyldiamin,  (GHj)j  Nj,  kann,  wie  bereits  (S. 2 14) 

hJ 

angeführt  Mrurde,  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Nitroso- 
dimethylanilin  erhalten  werden.  Die  freie  Base  wird  durch  Zersetzung 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  kohlen- 
saurem Natron  als  schmutziggrauer  Niederschlag  gefallt.  Beim  Ver- 
dunsten ihrer  ätherischen  Lösung  im  Yacuum  bleibt  sie  als  eine  durch- 
sichtige, feste,  sehr  unbeständige  Masse  von  röthlicher  Farbe  und  kry- 
stallinischer  Stractur  zurück.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aother.  Das  salzsaure  Salz  bildet  farblose,  sehr  hygroskopische  Ery- 
stalle.  Die  Lösung  desselben  in  concentrirter  Salzsäure  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  sehr  beständiges  Doppelsalz.  Das  schwefelsaure  und 
Salpetersäure  Salz  bilden,  fiisch  bereitet,  farblose  dünne  Blattchen, 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  sich  rasch  zersetzen. 

Triphenylendiamin'),  (CeH4)3}  N«. 

Als  Triphenylendiamin  wird  von  Dechend  und  Wi che  1  haus  der 
blaue  Farbstoff  bezeichnet,  welcher  zuerst  Ton  Stadler  durch  Einwir- 
kung von  Nitrobenzol  auf  salzsaures  Anilin  erhalten  war,  und  welcher 
ausserdem  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  dargestellt  werden  kann. 
Das  Triphenylendiamin  entsteht  zunächst  durch  Erhitzen  eines  mit  Salz- 


^)  Hofmann)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  422.  Lond.  B.  Boc  Proc  12»  630. 
^)  E.  y.  Deckend  n.  Wiohelhaas,  Berf.  chem.  Ges.  8,  1609. 
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Bänre  gefl&ttdgten  Gemenges  von  1  Aeq.  Nitrobenzol  mit  2  Aeq.  Anilin  auf 
230^;  seine  Bildung  erfolgt  nnter  Abspaltung  von  Wasser  and  Ammo- 
niak, wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

2^«g^JN    +    CeH^NO,    =    (CeH4)8)N,    +    2H,0    +    NH,. 

Ausserdem  bildet  sieb  dasselbe  durch  Erhitzen  eines  ebenfalls  mit 
Salzsaure  gesättigten  Gemenges  Yon  1  Aeq.  Diphenylamin  und  1  Aeq. 
Nitrobenzol  auf  230^  sowie  beim  Erhitzen  von  Azodiphenylblau,  CX8H15N8 
(siehe  Azoverbindungen),  welches  ebenfalls  mit  Salzsäure  gesättigt  sein 
muss,  auf  215^  Da  das  Azodiphenylblau  durob  Erwärmen  von  gleichen 
Aequiyalenten  Azozybenzol  (siehe  Azoyerbindungen) ,  C12H10N3O,  und 
salzsaurem  Anilin  dargestellt  werden  kann,  so  ist  es  nicht  unwahrschein- 
lich, dass  die  Bildung  des  Triphenylendiamins  beim  Erhitzen  von  Nitro- 
benzol mit  Anilin  nach  folgenden  Gleichungen  stattfindet : 

^«gjJN     +     CeHjNO,     =    Ci.HioNsO     +     H^O 

H9O 


Anilin 

Nitrobenzol 

Azoxybenzol. 

CnHjoNjO 

+     ^'S}^ 

=     CisHjsNs     + 

Azoxybenzol 

Anilin 

Azodiphenylblau. 

C18 

H,5N,    =    CieHiaNa     +     NH3 

Azodiphenylblau     Triphenylen- 
diamin. 

Das  Triphenylendiamin  zeigt  basische  Eigenschaften  und  verbindet 
ach  mit  1  Aeq.  Salzsäure  zu  einem  Salze. 


Toluylendiamin,  DiamidotoluoL 

Zusammensetzung:  C7H10N,  =  ^ß^aCHsj  n,  oder  CcHsCHs  [JJgJ- 

Das  Tolnylendiamin  ist  bis  jetzt  in  drei  isomeren  Modificationen 
dargestellty  welche  den  früher  beschriebenen  Nitrotoluidinen  entsprechen« 

a- Toluylendiamin  (Orthoamidoparatoluidin). 

Dasselbe  wurde  bereits  im  Jahre  1861  aufgefunden,  indem  Hof- 
mann  1)  eine  bei  der  Darstellung  Ton  Anilinpräparaten  als  Nebenproduct 
gewonnene  Base  als  Toli^lendiamin  erkannte  und  kurz  darauf  seine  Ent- 


^)  Jahresber.  d.  Ghem.  1861,  512. 

17  ♦ 
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stehnng  daroh  Redaction  von  Dinitrotolnol  mit  Essigsftore  und  Eisenfeile 
kennen  lehrte.  Das  M-Tolaylendiamin  krystalÜBirt  aus  heissem  Wasser 
in  zolllangen  Nadeln,  welche  bei  99^  schmelzen  und  gegen  280^  sieden. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol 
nnd  Aether.  Zu  seiner  Darstellung  wird  am  besten  Dinitrotolnol  ^)  mit 
Zinn  nnd  Salzsäure  redncirt  nnd  das  Product  auf  dem  bekannten  Wege 
gereinigt. 

Wird  das  a-Tolnylendiamin  *)  mit  Aldehyden  auf  100<^  erhitzt,  so  ent- 
stehen Verbindungen,  welche  den  Producten  der  Einwirkung  von  Alde- 
hyden auf  Monamine  entsprechen.  Mit  Oenanthol  bildet  es  z.  B.  Dioenan- 

thyliden-Toluylendiamin,       (C7H14)"}  Nj,  ein  schweres  indifferentes  Oel. 

H J 
Das  a-Toluylendiamin  bildet  theilwebe  gut  krystallisirende  Salze. 

C  H  CH  \ 
Das  Salzsäure  a-Toluylendiamin,     ^    ^    g^[  NgCl),     ist     in 

Wasser. sehr  löslich  und  krystallisirbar  aus  concentrirter  Salzsäure.  Das 
Platindoppelsalz    bildet    leicht   lösliche    goldgelbe    Schuppen.      Das 

C  FT  PH  \ 
schwefelsaure  Salz,  ^^   gMNaÖsSOj  +  2H2O,  scheidet  sich  aus 

der  wässerigen  Lösung  in  langen  prismatischen,  glasglänzenden  Ery- 
stallen  ab,  welche  sich  leicht  röthen.  Es  wird  durch  Alkohol  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  gefällt.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19,5<)  5,58  Thle. 
Salz. 

Nitro-«-toluylendiamin«),  CeHjNOgCHsj  j^^  entsteht  durch 

Zersetzung  von  Nitrodiacettoluylendiamin  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure. 
Es  krystallisirt  in  gelben,  mit  prachtvoll  violetten  Reflex  begabten  Nadeln, 
welche  bei  154^  schmelzen.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  leichter  in  heissem  Alkohol;  es  bildet  Salze,  welche  schon  durch 
Wasser  zerlegt  werden. 

/3-Toluylendiamin  (Metamidoparatoluidin). 

Die  Base  wird  durch  Destillation  in  blendend  weissen  Erystall- 
schnppen  erhalten,  welche'  bei  88,5^  schmelzen  und  bei  265^  unzersetzt 
sieden.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  noch  leichter 
in  heissem,  so  dass  die  heiss  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem 
Erystallbrei  erstarrt.  Die  wässerige  Lösung  ist  sehr  unbeständig  und 
ikrhi  sich  schon  nach  mehreren  Stunden  an  der  Luft  schwarz.  Die 
ganz  trockne  Base  ist  beständiger.    Zu  ihrer  Darstellung  wird  das  durch 


1)  Beilstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  130,  242.  BeiUtein  u.  Kuhlberg, 
Ann.  Chem.  Pharm.  158,  350.  «)  Schiff,  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  40l! 
V  Tiemann,  Berl.  chem.  Ges.  3,  219.    Ladenburg,  ibid.  8,  1209. 
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Nitriren  von  Paratolnidin  erhaltene  Nitroparatolnidin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure redncirt  und  das  trockne  Salzsäure  Salz  durch  Destillation  mit 
Aetzkalk  zersetzt.  Die  Salze  dieses  Toluylendiamins  zersetzen  sich  an 
der  Luft  weit  leichter,  als  diejenigen  des  a-Toluylendiamins. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  welche  in 
Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind.     Das  schwefelsaure  Salz, 


C,H,CH,j     jj^     Q^gQ^      ^      j./^g^Q^ 


wird  durch  Alkohol  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  hlendend  weissen, 
perlmntterglänzenden  Schuppen  gefallt.  100  Thle.  Wasser  lösen  hei 
19,5«  9,29  Thle.  Salz. 

CeHsCHal 
Aethenyl-/J-Toluylendiamin  ^),    (Ca Ha)'"}  Ng,  krystallisirt  aus 

Hj 
Wasser  in  regelmässig  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln,  welche  bei 
203^  schmelzen  und  bei  einer  über  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  lie- 
genden Temperatur  unzersetzt  flüchtig  sind.  Die  Verbindung  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  Acetonitroparatoluidid ,  welches  durch  Behandlung  des  Acetopara- 
toluidids  mit  Salpetersäure  erhalten  wird.  Das  in  Wasser  sehr  lösliche 
salzsaure  Salz  liefert,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  concentrirter  Salz- 
säure, durch  Zersetzung  mit  Natronlauge  die  freie  Base,  welche  durch 
mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkohle,  rein  erhalten  wird.  Das  salzsaure  Salz,  durch  Auflösen 
der  freien  Base  in  Salzsäure  dargestellt,  ist,  wie  bereits  angeführt,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  Nadeln, 
welche  mehrere  Millimeter  lang  sind. 

Benzenyl-/3-Toluylendiamin  ^),      Anhydrodiamidobenzto- 
(CeHsCHs) 
luidin,        (CyHsy    N^.     Bei  der  Einwirkung  von  Zinn  and  Salzsäure 

h) 

CcHsNOaCHa] 
auf  Nitroparabenztoluidid,  CtHsO?  N,    (Schmelzpunkt  155^)  und 

Hj 
Zerlegen  des  gebildeten  Zinndoppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht 
das  salzsaure  Salz  einer  Base,  welche  die  Zusammensetzung  C14H14ON3 
besitzt.  Dieselbe  ist  als  ein  Benzenyltoluylendiamin  zu  betrachten, 
welches  1  Molecül  Wasser  aufgenommen  hat,  eine  Beaction,  die  in  fol- 
gender Gleichung  ihren  Ausdruck  findet: 


^)  Hob  recker,  Berl.  ehem.  Ges.  5^  920.      ^)  W.  Kelbe,  Berl.  ohem.  Ges. 
8,  875. 
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262  Toluylendiamin. 

(CeHsCH,)"!  (C«H3CH3r) 

(C^Hsy"   Na  +  H,0  =  (CHsOH)"    N,. 
Hj  hJ 

Diese  Verbindung  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
232  bis  233^  schmelzen.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Kalilauge.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Kalilauge  auf  250^  erleidet 
sie  keine  Zersetzung.  Mit  Benzoylchlorid  auf  200^  erwärmt,  liefert  sie 
das  salzsaure  Salz  des  Benzenjl-ZS-Toluylendiamins  und  Benzoesäure: 

(CeHsCHs)")  (CeHgCHari 

(CxHsOH)"    N,    +  C6H5COCr=        (C^Hs)'"    N3CI  +  CeHsCOOH. 

hJ  '  hJ 

Das  Salzsäure  Benzenyltoluylendiamin,  (Ci4Hx3N3)HCl,  bil- 
det farblose,  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln,  welche  leicht  Salzsäure  abgeben.  Das  schwefel- 
saure Salz,  (Ci4Hx3Ns)S04H2y  sowie  das  salpetersaure  und  Oxal- 
säure Salz  bilden  ebenfalls  farblose  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Dinitrobenzto- 
luidid  entsteht  ebenfalls  eine  sauerstoffhaltige  Base,  welche  gut  krystalli- 

CeHa(CH,){NH,)| 
sirende  Salze  bildet  und  als  die  Amidoverbindung,  CyHsOHlN), 

HJ 
des  aus  Nitrobenztoluidid  entstehenden  Körpers  aufgefSasst  werden  kann. 


y-Toluylendiamin  (Amidoorthotoluidin). 

Dasselbe  bildet  farblose  Krystalle,  welche  gegen  80^  schmelzen  und 
bei  270^  unzersetzt  sieden. 

Die  Base  ist  noch  unbeständiger  als  die  vorige  und  färbt  sich  an 
der  Luft,  selbst  in  trocknem  Zustande,  bald  dunkelblau.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung wird  Nitroorthotoluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und 
ganz  so  verfahren,  wie  bei  der  vorigen  Base  angegeben  wurde. 

C  H  CH  1 
Das  schwefelsaure  Salz,     ^    ^    ü'fNaOaSOa,    wird    aus  seiner 

wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  pulveriger  Körper  gefallt  Es  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  jedoch  scheidet  die 
heisse  Lösung  beim  Erkalten  nichts  aus.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
11,50  0,84  Thle.  Salz. 
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Xylendiamin,  Diamidoxylol. 

ZußammenBetzung:C8Hx3N,  =  ^«°»^^*^JNaoderCeH,(CH,),{JJ^^ 

Eb  ist  bis  jetzt  nur  ein  Xylendiamin^),  welches  sich  vom  Meta- 
xylol  ableitet,  dargestellt  worden.  Dasselbe  krystallisirt  ans  Wasser  in 
feinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  152®  schmelzen  und  sich  am  Lichte 
rasch  färben.  Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  nnd  Alkohol,  in  kaltem 
Wasser  ist  es  weniger  löslich.  Zur  DarsteUang  des  Xylendiamins  wird 
Binitrometaxylol  CßH,  (N 03)3(0  Hs)3  (Schmelzpunkt  930)  ^it  Zinn  und  Salz- 
säure reducirt,  nach  Entfernung  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Salzsäure  Salz  unter  betändigem  Einleiten  yon  Schwefelwasserstoff  rasch  auf 
ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  das  abgeschiedene  Salz  durch  Umkry- 
stallisiren  gereinigt.  Die  concentrirte  Lösung  liefertauf  Zusatz  von  Ammoniak 
die  freie  Base,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhalten  wird. 

Das  salzsaure  Xylendiamin,    ^    '^      g^|  NsGls,  krystallisirt  aus  der 

concentrirten  heissen,  wässerigen  Lösung,  welche  mit  concentrirter  Salz- 
säure versetzt  ist,  beim  Erkalten  in  farblosen,  durchsichtigen,  monoklinen 
Prismen.  Dieselben  färben  sich  rasch  am  Licht;  sie  sind  leicht  löslich  in 

Wasser.    Das  salzsaure  Zinndoppelsalz,     •^'^      g^JNjClj .  SnCla 

krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  monoklinen  Prismen.    Das  schwefel- 

saure  Salz,     ^    '^      g^lNsOaSOs,  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 

der  freien  Base  durch  Schwefelsäure  als  farbloses  krystallinisches  Pulver 
gefallt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Durch 
Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  Löi^ng  des  salzsauren  Xylendiamins 
bildet  sich  salzsaures  Bromxylendiamin,  welches  aus  Alkohol  in 
langen  Nadeln  krystallisirt. 

Nitroxylendiamin,  Nitrodiamidoxylol,  C«H(CH3)2(N^j  ^^^ 

wurde  zuerst  von  Bussenius  und  Eisenstuck')  durch  Reduction  einer  - 
Nitroverbindung,  welche  von  ihnen  Trinitropetrol  genannt  wurde  und 
aus  Sehnder  Steinöl  gewonnen  war,  dargestellt.  Fittig,  Ahrens  und 
Matheides')  wiesen  die  Identität  dieses  Körpers  mit  Trinitroxylol  nach 
und  fahrten  dasselbe  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  iii  Nitrozylen- 
diamin  über.  Es  bildet  zolllange  orangerotbe,  klinorhombisohe  Prismen, 
welche  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  ziemlich  leicht  in 
heissem  Alkohol  lösen.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  21 6<^,  beginnt  schon 


1)  Lnhmann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  144^  275.  Fittig,  Ahrens  und  Ma- 
th eid  es,  Ann.  Chem.  Pliarm.  147;  20.  ^)  Ann.  Cbem.  Pharm.  113^  151. 
3)  Ann.  Chem.  Phann.  147|  24. 
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264  Xylendiamin. 

bei  110^  oder  einige  Grade  darunter  zu  sublimiren  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  Trinitroxylol  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium übergössen  und  unter  gelindem  Erwärmen  anhaltend  Schwefel- 
wasserstofP  eingeleitet.  Es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Schwefel  aus,  und 
ein  grosser  Theil  der  Base  setzt  sich  in  Erystallen  ab,  welche  von  Schwefel- 
ammonium befreit  und  mit  Alkohol  mehrmals  ausgekocht  werden.  Die 
aus  der  alkoholischen  Lösung  abgeschiedene  Erystallmasse  wird  getrocknet 
und  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  welche  nur  das  Nitroxylen- 
diamin  löst,  während  das  mit  entstandene  Dinitroxylidin'(S.  238)  ungelöst 
bleibt.  Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  gefällt  und  die  Base 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Nitroxylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base,  bildet  jedoch  auch 
mit  1  Aeq.  Säure  Salze  und  mit  Schwefelsäure  ein  saures  Salz. 

Das   neutrale  schwefelsaure  Salz, 

C6H(CH8)2N02J  ^^o,SO,  4-  2H3O, 

bildet  ziemlich  grosse  gelbliche,  sechsseitige  Prismen,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Saures  schwefelsaures  Nitroxylen- 
diamin,   ^ß^^^^3)2N08J  j^^^^g^^     g^^g^^   _j_  2H3O,    krystalliflirt 

aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes  in  grossen  tafelförmigen, 
durchsichtigen  Erystallen.  Durch  Umkrystallisiren  dieser  beiden  Salze 
aus  siedendem  Wasser  oder  durch  Lösen  der  freien  Base  in  einer  unge- 
nügenden Menge  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  ein  basisches 
Salz,    ^C6H(CH8)aNO«j  ^\    ^^^^^  _j_  ^^^^^  erhalten,  welches  krystal- 

linische,  gelbliche  Blättchen  bildet.  Mit  Salzsäure  entstehen  ebenfalls  zwei 
verschiedene  Salze ,  welche  jedoch  schwierig  rein  zu  erhalten  sind.  Das 
neutrale  Salz  ^«^(^^8)3N02J  j^^'^j^  ^.^.^  beim  Verdunsten  einer  Lösung 
der  Base  in  überschüssiger  Salzsäure  in  Erystallen  erhalten.  Das*  zweite 
Salz      ^    ^      ^^*    ^1  N2HCI  wird  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 

•  sung,  welche  Salzsäure  in  ungenügender  Menge  enthält,  in  gut  ansge- 
bildeten  Erystallen  abgeschieden.  [Das  salzsaure  Nitroxylendiamin- 
Platinchlorid,  C6H(CH3)3NO,j  ^^^^^     ^^^^^  _^  ^^^^^  ^^^^^  ^^^^_ 

gelbe,  sechsseitige  Tafeln,  welche  in  Salzsäure  unzersetzt  löslich  sind, 
von  Wasser  jedoch  zersetzt  werden. 

C6H(CHs)3N0,] 
Triäthylnitroxylendiamini),  (02^5)3 [Nj.  Dasjodwasser- 

HJ 
stoffsaure  Salz  wird  durch  Erhitzen  des  Nitroxylendiamins  mit  Jodäthyl 

^)  BuBsenius  u.  Eisenstuck,  Ann.  Ohem.  Phann.  113^  164. 
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auf  120®  in  rothen  rhombischen  Prismen  erhalten.  Ammoniak  föUt  aus 
der  Salzsäuren  Lösung  des  jodwasserstoffssuren  Salzes  die  freie  Base  in 
citronengelben ,  kleinen  flimmernden  Schuppen ,  welche  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  bildet  kleine 
Nadeln  von  röthlich  gelber  Farbe. 

CeHaCCHa)^! 
Aethenylxylendiamin  *)»  CjHsiNa,  kann  nicht  in  krystal- " 

hJ 

linischem  Zustande  dargestellt  werden,  sondern  bildet  eine  durchsichtige, 
spröde,  harzartige  Masse,  welche  unzersetzt  bei  einer  weit  über  dem 
Siedepunkte  des  Quecksilbers  liegenden  Temperatur  siedet.  Es  ist  un- 
löslich in  kaltem  und  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

CßHaNOjCCHa),] 
Zu  seiner  Darstellung  wird  Nitroacetamidoxylol,  CHsGO}  N,   (die 

hJ 

Herkunft  des  zur  Darstellung  verwandten  Xylidins  ist  nicht  angegeben) 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und  aus  dem  salzsauren  Salz  die  Base 
mit  Natronlauge  abgeschieden. 

Die  Salze  krystallisiren  ausgezeichnet.  Das  salzsaure  Salz  bildet 
grosse  weisse  Nadeln,  welehe  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol 
und  verdünnten  Säuren  lösen.  Mit  Platinchlorid  entsteht  ein  in  schönen 
Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz.  Das  salpetersaure  Salz,  durch 
Fällung  des  Salzsäuren  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber  dargestellt,  bil- 
det mehrere  Centimeter  lange,  seideglänzenäe  Nadeln. 


Diamine  der  Kohlenwasserstoffe  C9H12. 

Mesitylendiamin,  Diamidomesitylen:     ®    ^      Hl  ^2 

oderCeH(CH8)3{J5gJ- 

Die  Base  ^)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  haarförmigen, 
farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  grossen  durchsichtigen,  monoklinen 
Erystallen,  welche  sich  am  Licht  allmälig  gelb  bis  röthlich  färben.  Sie 
schmilzt  bei  90^  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt, 
ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  weniger,  in  Al- 
kohol und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Zu  ihrer  Darstellung  wirdDinitro- 
mesitylon,  C6H(N08)3(CH8)3,  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  und  die 
vom  Zinn  befreite  salzsaure  Lösung  mit  Ammoniak  zerlegt.  Die  Base 
scheidet  sich  als  bald  erstarrendes  Oel  ab  und  wird  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 


1)   Hobrecker,    Berl.   ehem.  Ges.   5^   922.         ^)   Fittig,    Ann.    Chem, 
Pharm.  141,  134. 
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Wird  Diamidomesitylen  ^)  mit  GhroniB&iire  4>der  Euenchlorid  behon- 
delty  80  entsteht  unter  Abscheidong  einer  Methylgrappe  Oxyxylol- 
chinon,  C6H(0H8)i(OH)Oj. 

Die  Salze  des  Mesitylendiamins  sind  genau  ontersncht.    Das  chlor- 

wasserstoffsaure  Salz,  o^^[  NsCls,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farb- 
losen oder  schwach  gelblich  gefärbten  quadratischen  Tafeln.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  jedoch  fast  unlöslich  in  Salzsäure  von 
einer  gewissen  Goncentration,  so  dass  conoentrirte  Salzsaure  dasselbe  aus 
seiner  gesättigten  heissen  Losung  abscheidet.  Das  salpetersaure 
Mesitylendiamin  ist  ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  krystallinisches 

Salz.  Das  schwefelsaure  Salz,  ^„^^1  N2O3SO2,  wird  durch  Zu- 
satz von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der 
freien  Base  erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  völlig  farblosen, 
undurchsichtigen,  breiten  Blättern.     Das  oxalsaure  Salz, 

krystallisirt  ans  siedendem  Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  schwer  lös- 
lich ist,  in  harten  Körnern.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in 
heissem  schwer  löslich. 

Nitromesitylendiamin'),     ^      ^^^    ^^ |  N3,  entsteht  durch  sehr 

lange  fortgesetztes  Behandeln  einer  heissen  alkoholisch-ammoniakalischen 
Lösung  des  Dinitroamidomesitylens  (S.  242)  mit  Schwefelwasserstoff.  Die 
Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  grossen  orangerothen  Blät- 
tern, aus  Alkohol,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung,  in  sehr 
grossen,  prachtvoll  ausgebildeten,  völlig  durchsichtigen,  mit  Diamant- 
glanz begabten  Krystallen,  welche  nahezu  die  Farbe  des  Nitroprussid- 
natriums  besitzen  und  dem  monoklinen  System  angehören«  Dieselben 
schmelzen  bei  184^,  sind  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol,  namentlich  in  heissem, 
sowie  in  Aether. 

Das  Nitromesitylendiamin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  unter  Bil- 
dung von  Salzen  auf.  Das  Salzsäure  Salz,  ^^^  J^lNaClj,  kry- 
stallisirt in  farblosen  oder  in  schwach  gelblichen,  quadratischen  Tafeln« 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  in  Aether. 

Cumylendiamin'),  Diamidocumol. 

Dasselbe  bildet  prachtvolle  Erystalle,  welche  bei  47<^  schmelzen.  Es 
entsteht  durch  Destillation  von  Dinitrocnmol  mit  Eisen  und  Essigsäure. 

^)  Fittig,  Berl.  Ber.  8,  16.  >)  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  141;  139. 
^  Hofmann,  Jahresber.  d.  Ohem.  1862,  345. 
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Triamine. 

Die  Triamine  der  Kohlenwasserstoffe  CnHan  —  6  sind  nur  sehr  wenig 
untersucht.  Die  einzige  bis  jetzt  bekannte  Verbindung  ist  das  Tri- 
amidobenzol,  welches  in  zwei  isomeren  Modificationen  ezistirt;  aus  den 
Homologen  des  Benzols  sind  noch  keine  Triamine  dargestellt  worden« 
Ausser  dem  Triamidobenzol  sind  jedoch  Triamine,  wenn  auch  nicht  in 
freiem  Zustande,  doch  in  Verbindung  mit  Säuren  erhalten  worden,  welche 
als  sauerstoffhaltige  Abkömmlinge  des  Triamidobenzols  angesehen  werden 
können,  nämlich  dasTriamidophenolundTriamidoresorcin;  auch  aus  dem 
vom  Toluol  abgeleiteten  zweiatomigen  Phenol,  dem  Orcin,  hat  man  eine 
analoge  Verbindung,  das  Triamidoorcin,  dargestellt. 

Das  Triamidobenzol  ist  bis  jetzt  nicht  durch  Reduction  von  Trinitro- 
benzol  erhalten  worden.  Es  entsteht  durch  Destillation  der  Triamido- 
benzoesäure,  durch  Beduction  einer  Varietät  des  Dinitroanilins  und,  nach 
Lautemann,  durch  Reduction  yon  Trinitrophenol.  Das  Triamidophenol, 
Triamidoresoroin  und  Triamidoorcin  entstehen  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Trinitroyerbindnngen. 

Das  Triamidobenzol  ist  als  freie  Base  existenzfähig;  es  liefert  Salze, 
welche  zwei  Aequivalente  Säure  enthalten.  Salze  mit  drei  Aequivalenten 
Säure  sind  bis  jetzt  nur  aus  dem  von  Lautemann  dargestellten  Tri- 
amidobenzol erhalten  worden. 

Die  hydrozylhaltigen  Triamine  können  nicht  in  freiem  Zustande 
dargestellt  werden;  sie  sind  nur  in  Verbindung  mit  Säuren  als  Salze 
bekannt.     Sie  verbinden  sich  mit  drei  Aequivalenten  Säure. 

Diese  Salze  erleiden  durch  schwach  oxydirende  Mittel,  z.  B.  Eisen- 
chlorid, oder  auch  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  eine  merkwürdige 
Umwandlung,  indem  zwei  Atome  Wasserstoff  aus  den  Triamidoverbin- 
dungen  austreten  und  sogenannte  Amidodiimidoyerbindungen  entstehen. 
Z.  B.: 

^«^}  NaSna-  +   Fe^Clß  =  CeH^OHCNHAj  ^HCl 

Chlorwasserstoffsaures  Chlorwasserstoffsaures 

Triamidophenpl  Amidodiimidophenol 

+  4 HCl  4-  2FeCl2. 

CeCH3(0^j^^3HCl  +   0  =  C^CH3(0H).(NHrjj  ^^^^^ 

Chlorwasserstoffsaures  Chlorwasserstoffsaures 

Triamidoorcin  Amidodiimidoorcin 

+  2HC1  +  H,0. 

Diese  Amidodiimidoverbindungen  sind  beständiger  als  die  ent- 
sprechenden Triamine,  und  scheint  ihre  Beständigkeit  mit  der  Anzahl  der 
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in  ihnen  enthaltenen  Hydroxylgruppen  zuzunehmen.  Während  das 
Amidodiimidophenol  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden  kann, 
bilden  die  beiden  vom  Orcin  und  Resorcin  derivirenden  Amidodiimido- 
Verbindungen  ziemlich  beständige  Körper.  Sämmtliche  Amidodiimido- 
verbindungen  sind  einsäurig.  * 

Eine  besondere  Classe  von  Triaminen,  welche  ebenfalls  aus  Abkömm- 
lingen der  Kohlenwasserstoffe  CnHan— e  entstehen,  soll  später  unter 
Anilinfarben  beschrieben  werden. 


Triamidobenzol. 

r  TT  \  fNHa 

Zusammensetzung:  CJßHöNs  =  ^„*    Nj  oder  CeHslNHa- 

^^>  iNHa 

Die  ersten  Angaben  über  eine  Verbindung,  welche  als  Triamido- 
benzol aufgefasst  wurde,  sind  von  Lautemann  ^).  Derselbe  erhielt  durch 
Einwirkung  von  Jodphosphor  und  Wasser  auf  Pikrinsäure  eine  von  ihm 

CHI 
als  Pikram moniumjodid,     ^tj^|  NaJa,  bezeichnete  Substanz,  welche  er 

als  jodwasserstoffsaures  Triamidobenzol  betrachtete,  und  deren  Entstehung 
er  durch  folgende  Gleichung  ausdrückte: 

C6H2(N02)80H  +  23JH  =  CßHiaNsJs  +  7H3O  +  20J. 

Einige  Zeit  nachher  wurde  von  Beilstein  und  Lehmann^)  durch 
Reduction  von  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  salzsaure  Salz 
derselben  Base  dargestellt.  Heintzel'),  welcher  später  die  Einwirkung 
beider  Reductionsmittel  auf  Pikrinsäure  untersuchte,  konnte  diese  An- 
gaben nicht  bestätigen;  er  fand,  dass  nicht  Triamidobenzol,  sondern  Tri- 
amidophenol  entstehe,  und  hielt  auch  diese  Anschauung  ^)  aufrecht,  nachdem 
Gauhe^)  zu  denselben  Resultaten  wie  Lautemann  gelangt  war.  Die 
Eigenschaften  und  Umwandlungen  des  von  Heintzel,  sowie  des  von 
Lautemann  und  Gauhe  erhaltenen  Pikrammoniumjodids  stimmen 
überein,  während  die  Analysen  dieser  für  das  jodwasserstoffsaure  Tri- 
amidobenzol, die  von  Heintzel  für  das  entsprechende  Salz  des  Tri- 
amidophenols  gut  passende  Zahlen  geben.  Vergleicht  man  das  Re- 
ductionsproduct  der  Pikrinsäure  mit  dem  von  Salkowsky  darge- 
stellten Triamidobenzol  und  mit  sonst  bekannten  hydroxylhaltigen 
Triaminen,  z.  B.  dem  Triamidoresorcin  und  Triamidoorcin ,  so  findet 
man,  dass  dasselbe  von  ersterem  abweichende  und  mit  letzteren 
gut  übereinstimmende  Eigenschaften  besitzt.      Es  ist  nicht  in    freiem 


1)  Ami.  Chem.  Pharm.  125,  1.  ^)  Ann.  Chem.  Pharm.  130,  244.  »)  Joum. 
pr.  Chem.  100,  183.  *)  Berl»  ehem.  Ges.  1,  111.  ß)  Gauhe,  Journ.  pr. 
Chem.  101,  303. 
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Zustande  za  erlialten,  wie  jenes  Triamidobensol,  sondern  serfUlt,  analog 
den  übrigen  hydrozylhaltigen  Triaminen,  beim  Abscheiden  aas  seinen 
Salzen.  Ausserdem  geht  es,  wie  diese,  durch  schwach  oxydirende  Mittel 
in  eine  Amidodümidoyerbindung  über,  welche  bis  jetzt  aus  dem  Tri- 
amidobenzol  nicht  erhalten  ikt.  Nach  seinem  chemischen  Verhalten 
müsste  daher  das  Pikrammoniumjodid  als  jodwasserstoffsaures  Triamido- 
phenol  angesehen  werden,  wenn  nicht  die  Ton  Lautemann,  wie  auch 
von  Gauhe  mit  sorgfältigst  gereinigtem  Material  angestellten  Analysen 
dieser  Auffassung  entgegenständen  und  es  wahrscheinlich  machten,  dass 
unter  bis  jetzt  noch  nicht  aufgeklärten  Bedingungen  die  Pikrinsäure  so- 
wohl in  Triamidobenzol,  als  auch  in  Triamidophenol  übergeführt  werden 
kann.  Es  sollen  daher  die  Angaben  beider  Forscher  im  Folgenden  an- 
geführt werden, 

a-TriamidobenzoL 

Dasselbe  ^)  wird  durch  Verdunsten  seiner  wässerigen,  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  als  strählig  krystallinische  Masse  erhalten.  Bei 
Zusatz  von  ätzenden  Alkalien  zu  seiner  Lösung  in  Wasser  scheidet  es 
sich  anfangs  in  kleinen  Tröpfchen  ab,  welche  sich  bald  in  kleine  rhom» 
bische  und  sechsseitige  Täfelchen  verwandeln.  Das  durch  Destillation 
gereinigte  Triamidobenzol  bildet  krystallinische,  fleischfarbene  bis  choko- 
ladefarbene  Stücke,  welche  in  ganz  reinem  Zustande  wahrscheinlich 
weiss  sind.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  circa  103^;  jedoch  tritt  schon 
bei  einer  Temperatur,  welche  weit  unter  dem  vollständigen  Flüssigwerden 
liegt,  Erweichung  der  Masse  ein.  Die  Base  siedet  unzersetzt  bei  330^ 
(corr.  336^).  Sie  entsteht  durch  Destillation  der  Triamidobenzoesäure 
nadi  folgender  Gleichung: 

CfiHalNHa)»  .  COOH  =  ^«  Jjj  N3  +  COa. 

Zur  Darstellung  des  Triamidobenzols  wird  Triamidobenzoesäure, 
welche  bei  100^  getrocknet  ist,  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge 
Glaspulver  aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt,  das  krystallinisch  erstar- 
rende Destillat  zur  Befreiung  von  Wasser  einige  Zeit  auf  100^  erwärmt 
und  durch  Destillation  gereinigt.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  über 
70  Proc. 

Die  wässerige  Lösung  des  Triamidobenzols  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  anfangs  violetten,  dann  braunen,  mit  unterchlorigsaurem  Natron 
einen  bräunlichen,  dann  missfarbenen  Niederschlag.  Die  Lösung  reducirt 
neutrale  und  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  schneller 
beim  Erwärmen.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Triamidobenzol  in 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  Spur  Salpetersäure  oder  eines  salpeter- 
sauren Salzes,  so  entsteht  eine  schmutzig  blaugrüne  Färbung,  welche 


^)  Balkowsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  163^  23. 
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bald  in  eine  schön  dunkelblaue  übergeht,  jedoch  bei  längerem  Stehen 
and  bei  Znsatz  von  Wasser  oder  Alkohol  verschwindet. 

Das  Triamidobensol  verbindet  sich  mit  zwei  Aeqnivalent  Sanre  m 
schön  krystaUisirenden,  sehr  beständigen  Salzen.     Das  chlorvasser- 

stoffsanre  Salz,     ^^|N3  2HC1,  wird  durch  Auflösen  der  Base  in 

möglichst  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  überschfissiger  starker  Salz- 
säure dargestellt  und  scheidet  sich  dabei  in  fast  farblosen,  glänzenden 
Nadeln  aus«  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Mit  Platinchlorid 
entsteht  keine  Verbindung. 

Jodwasserstoffsaures  a-Triamidobenzolbildet farblose,  lange, 
strahlige  Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Schwefelsaures 

a-Triamidobenzol,       ü||  NsHjOaSO»  +  2H2O»  wird  durch  Zusatz 

von  Schwefelsäure  und  Alkohol  zu  der  ooncentrirten  wässerigen  Lösung 
der  Base  in  grossen,  aus  Aggregaten  kleiner  Krystalle  bestehenden 
flachen,  fast  farblosen  Blättern  erhalten. 

/)-Triamidobenzol. 

Die  Basel)  leidet  ebenfalls  eine  krystallinische  Masse,  welche  sich 
an  der  Lufb  dunkel  färbt  und  bei  340<^  siedet.  Sie  entsteht  durch  Be- 
handlung von  a-Dinitroanilin  (Schmelzpunkt  176^)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure: 

CeHsCNO^jj  N  +  12H  =  ^«Jjj  N«  +  4HaO. 

Das  Salzsäure  Salz  wird  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  dargestellt 

und  daraus  durch  Destillation  mit  einem  Ueberschuss  von  gebranntem 

Kalk  in  Yerbrennungsröhren  die  freie  Base  gewonnen.     Das  schwefel- 

C  H  ) 
saure  ^-Triamidobenzol,    ^Tj^f  N8H20aS02,   wird  durch   Auflösen 

der  Base  in  einem  kleinen  Ueberschuss  von  heisser  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  dargestellt;  es  scheidet  sich  dabei 
als  feines,  mikroskopisch  undeutlich  krystallinisches,  hellgraues  Pulver  aus. 
Das  /J  -  Triamidobenzol  wurde  von  Salkowsky  ursprünglich  für 
identisch  mit  der  a-Verbindung  gehalten,  jedoch  später  als  verschieden 
von  derselben  erkannt. 


Triamidobenzol,  Pikramin  (nach  Lautemann  und  Oauhe). 

Die  Base  ist  nicht  in  freiem  Zustande  bekannt.   Wird  das  jodwasser- 
stoffJBanre  Salz  derselben  mit  Kalilauge  versetzt,  so  bräunt  es  sich  schon 


1)  fialkcwsky,  Ann.  Ghem.  Pharm.  174^  265. 
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in  der  Kälte,  und  beim  Erhitzen  Boheiden  sich  unter  Ammoniakentwicke- 
lung branne  Flocken  ans. 

Die  Darstellung  des  jodwasserstoffsanren  Salzes  ist  folgende:  Man 
übergiesst  Jodphosphor  (100  6r.  Jod  und  20  Gr.  Phosphor)  mit  einer 
siedendheiss  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  (100  Or.  Wasser  und 
8  Gr.  Pikrinsäure).  Es  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  während  die 
Flüssigkeit  vorübergehend  schwarz  wird,  und  zum  Schluss  entweicht 
Phosphorwasserstoff.  Nachdem  die  Flüssigkeit  durch  Abdestilliren 
des  Wassers  und  der  überschüssigen  Jodwasserstoffsäure  im  Eohlen- 
säurestrom  hinreichend  concentrirt  ist,  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu 
einem  Brei  glänzender,  gelblicher  Erjstalle  yon  jodwasserstoffsaurem 
Pikramin,  welches  zunächst  durch  Abtropfen  von  der  Mutterlauge 
befreit,  dann  mit  Aether- Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  wird.  Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  krystallisirt 
das  reine  Salz  aus. 

Die  Lösung  des  Pikrammoniumjodids  wird  leicht  oxydirt.  Platin- 
chlorid wird  durch  dieselbe  reducirt,  ebenso  salpetersaures  Silberozyd, 
nachdem  alles  Jod  als  Jodsilber  ausgefällt  ist.  Eisenchlorid  erzeugt  in 
verdünnter  Lösung  eine  blaue  Färbung,  in  concentrirter  entstehen  pracht- 
voll stahlblau  glänzende  Erjstalle,  welche  in  Wasser  mit  blauer  Farbe 
löslich  sind.  Beim  Lösen  der  Salze  in  viel  Wasser  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  ebenfalls  intensiv  blau« 

CHI 

Salze.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  ^^|NsJs,  bildet  farb- 
lose, in  Wasser  leicht  lösliche  Erystalle.  Die  Lösung  wird  beim  Ein- 
dampfen zersetzt.  Aus  jodwasserstoffhaltigem  Wasser  und  aus  absolutem 
Alkohol  lässt  sich  das  Salz  leicht  umkrystallisiren.  Saures  schwefel- 
saures Salz,     ^TT^I^s*  2SO4H3,  scheidet  sich  aus  einer  alkoholischen 

Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 

als  grauweisse,  flockige  Masse  ab.     Durch  Phosphorsäure  entsteht  in 

derselben  Lösung  ein  ähnliches  Salz.      Setzt  man  zu  einer  concentrirten 

wässerigen  Lösung  der  Jodwasserstoffverbindung  verdünnte  Schwefelsäure 

und  lässt  die  Lösung,  am  besten  unter  dem  Exsiccator,  stehen,  so  scheiden 

sich  allmälig  gut  ausgebildete,  glänzende  ootaedrische  Erystalle  von  hell 

bernsteingelber  Farbe  aus,    welche   Schwefelsäure    und  Jodwasserstoff 

CHI 
enthalten,    und    die   Zusammensetzung       ^^^j  NgJHSO^H}  +  2H3O 

(nach  Oauhe  enthält  es  nur  1  Atom  H^O)  besitzen.  Durch  Phosphor- 
säure entsteht  unter  denselben  Bedingungen  ein  Salz  von  ähnlichem 
Aussehen,  welchem  die  Formel: 

^•^}  NjJHPO^Hg  +  2H,0 

zukommt* 
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Triamidophenol:  ^«^«^^J^Ns  oder  CcHaOH  NH,. 


Die  Barstellnng  des  Balzsauren  Salzes  ist  folgende:  Man  versetzt 
1  ThL  Pikrinsäure  und  4  Thle.  Zinn  mit  20  Thln.  roher  Salzsäure  und 
erwärmt  gelinde.  Die  entstandene  röthlich  braune  Flüssigkeit,  von 
dem  unzersetzten  Zinn  und  der  Pikrinsäure  durch  Filtriren  befreit, 
setzfc  beim  Erkalten  Eoystalle  des  salzsauren  Zinndoppelsalzes  ab,  welche 
durch  Gypsplatten  und  durch  Pressen  mit  Fliesspapier  von  der  Mutter- 
lauge befreit  werden.  Aus  der  massig  concentrirten  Lösung  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  das  Zinn  entfernt  und  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
mit  concentrirter  Salzsäure  das  salzsaure  Salz  niedergeschlagen,  welches 
nach  der  Entfernung  der  Mutterlauge  über  Schwefelsäure  und  Kalk  ge- 
trocknet wird.  Das  jodwasserstoffsaure  Triamidophenol  erhielt  Heintzel 
ebenfalls  nach  der  Yon  Laute  mann  zur  Darstellung  yon  Pikrammoninm- 
jodid  angegebenen  Methode. 

Die  Losung  des  jodwasserstoffsauren  Triamidophenols  zeigt  dieselben 
Reactionen,  welche  bei  dem  von  Lautemann  dargestellten  Salze  ange- 
führt wurden.  Ebenso  verhält  sich  die  Lösung  des  salzsauren  Triamido- 
phenols. 

Salze.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  ^  ^^  ^  |  ^s^s,  bil- 
det farblose  Nadeln,  welche  an  der  Luft  zerfliessen.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Jodwasserstoffsäure 

gefallt.     Salzsanres  Triamidophenol,    ^    '^   TrfNsCla,    ist  leicht 

löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  werden  gefärbte  Erystalle  erhalten.  Durch  concentrirte 
Salzsäure  werden  dieselben  gefällt.     Das  salzsaure  Zinndoppelsalz, 


°*^'^^S)  NjClj  .  SnCl,, 


ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  wird  es  durch  concentrirte  Salzsäure  in  langen  weissen 
Nadeln  ausgeschieden,  welche  oft  facherartig  vereinigt  sind.  Steht  die 
wässerige  Lösung  längere  Zeit  unter  der  Luftpumpe,  so  scheidet  sich  ein 
an  Salzsäure  ärmeres  Salz  als  dunkelgelber  pulveriger  Körper  ab.     Das 

neutrale  schwefelsaure  Salz,  f  «  «^  h!|^^)  (^«^^*)3»  ^^^  *^* 
einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischten  concentrirten  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  durch  Alkohol  in  weissen  käsigen  Flocken  gefallt, 
welche  sich  in  feuchtem  Zustande  allmälig  in  grössere  Krystalle  von 
rhomboedrischer  Form  umsetzen.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  ist  fast  an« 
löslich  in  Alkohol.  Das  ferro cyan wasserstoffsaure  Salz  ist  ein 
weisser  krystallinischer  Körper,  der  sich  am  Licht  bald  färbt. 
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AmidodiimidophenoP):  CeHjOHCNHV'j^  Eisenchlorid  er- 
zeugt, wie  bereits  angeführt  wurde,  in  den  Salzen  des  Triamido- 
phenols  eine  blaue  Färbung,  und  aus  concentrirten  Lösungen  setsen 
sich  kbine  braune  Krystalle  ab,  welche  im  reflectirten  Licht  einen  pracht- 
Yoll  blauen   metallischen    Glanz    zeigen.      Dieselben    sind    salzsaures 

Amidodiimidophenol,  ^«^«^^^^^"InCL     Die  Base  selbst  kann 

nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden.  Mit  Kupferchlorid  und  Platin- 
chlorid liefert  das  salzsaure  Amidodiimidophenol  gut  krystallisirende 
Doppelsalze.  Durch  Erwärmen  des  salzsauren  Salzes  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht  eine  krystallinische  Verbindung, 
welcher  Heintzel  die  Formel: 

C6Ha(0H)a(NHj)(NH)  .'  HCl 

beilegt.  Durch  Behandlung  des  salzsauren  Salzes  mit  Reductionsmitteln 
entsteht  ebenfaUs  eine  neue  krystallinische  Base. 

{NH 
nhJ. 
NH, 

Dasselbe  ist  nicht  in  freiem  Zustande  bekannt.  Zur  Darstellung  des 
salzsauren  Salzes  wird  Trinitroresorcin,  C6H(OH)3(N03)3,  mit  Zinn  und 
Salzsäure  behandelt,  wobei  unter  heftiger  Reaction  eine  dunkel rothe 
Flüssigkeit  entsteht  Beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsäure  scheiden  sich  Krystalle  des  salzsauren  Triamidoresorcin-Zinn- 
chlorids  ab,  welche  zur  Reindarstellung  auf  Thonplatten  von  der  Mutter- 
lauge befreit,  dann  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt,  nach 
dem  Abpressen  mit  Alkohol  gewaschen  und  endlich  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet  werden.  Die  Lösung  giebt  nach  der  Entfernung  des  Zinns 
mit  SchwefelwasserstofiP  und  Eindampfen  des  Filtrats  unter  der  Luft- 
pumpe das  salzsaure  Salz,  welches  grosse,  gelblich  gefärbte  Krystalle, 
oder  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  bildet  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  aus  concentrirten  Lösungen  durch  Salzsäure  fallbar.  An  der 
Luft  färbt  sich  die  Lösung  bald  roth.  Das  trockene  Salz  wird  beim 
Erwärmen  auf  100^  erst  roth,  dann  braun«  Durch  Ammoniak  wird  die 
Lösung  erst  gelblich,  dann  braun  und  grün,  und  erfüllt  sich  endlich  mit 
kleinen  Krystallen  von: 

A       -J     J--       'A  •         C6H(OH)2(NH)3"\^ 

Amidodiimidoresorcin:     ^    "<      ^*\      {±  sj{. 

Dasselbe  entsteht  ebenfalls,  wenn  mit  Ammoniakdämpfen  beladene 
Luft  durch  die  salzsaure  Lösung  des  Triamidoresorcins  geleitet  wird,  und 

^)  Lautemann,  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  4.  Heintzel,  Joum. pr. Chem. 
100,  216.        2)  Bchreder,  Ann.  Chem.  Pharm.  158,  247. 

Kolbc,  Organ.  Chemie.   III.  1.  Xg 
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kann  aosserdem  durch  Zersetzung  des  salzsanren  Amidodiimidoresorcins 
mit  Ammoniak  erhalten  werden.  Die  Verbindung  bildet  dunkelgrüne 
mit  Metallglanz  begabte  Nadeln,  welche  bei  100<^  noch  an  Gewicht  ab- 
nehmen und  dabei  dunkelblau  und  glanzlos  werden.  Sie  ist  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz 
wird  analog  dem  salzsauren  Amidodiimidophenol  durch  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid zu  einer  Losung  des  salzsauren  Triamidoresorcins  gebildet.  Das- 
selbe entsteht  auch,  und  zwar  quantitativ,  wenn  man  durch  die  Lösung 
des  Triamidoresorcins  so  lange  einen  Luftstrom  saugt,  bis  sie  dnnkelroth 
geworden  ist.  In  beiden  Fällen  scheidet  sich  das  Salz  von  selbst  oder 
auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  kleinen  dunkelrothen  Nadeln  mit 
blauem  Metallglanz  ab.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  nicht  leicht 
löslich.  Die  Lösung  wird  beim  Eindampfen  zersetzt;  beim  Verdampfen 
unter  der  Luftpumpe  scheidet  sich  jedoch  das  Salz  in  prachtvollen,  5  bis 
6  Millimeter  langen,  flachen,  schmalen  Nadeln  ab.  Aetzkali  verwandelt 
die  rothe  Farbe  der  Lösung  in  eine  dunkelblaue. 

Triamidoorcini):  ^«^^^»(^^l  N»  oder  CßCHsCOH),  InhI  • 

"^>  InHj 

Bei  der  Reduction  des  Trinitroorcins ,  C6(CHs)(OH)2(N08)3,  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  nach 
dem  Entfernen  des  Zinns  mittelst  Schwefelwasserstoff,  beim  Abdampfen 
unter  der  Luftpumpe  lange,  sehr  zerfliessliche  Nadeln  hinterlässt.  Die- 
selben sind  wahrscheinlich  das  salzsaure  Salz  des  Triamidoorcins.  Die 
freie  Base  lässt  sich  daraus  nicht  abscheiden,  da  die  Nadeln  bereits 
beim  Befeuchten  mit  Ammoniak  sich  in  das  Ozydationsproduot  des  Tri- 
amidoorcins, das  Amidodiimidoorcin,  umwandeln. 

Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Schwefelammonium,  in  welchem 
die  letztere  Base  suspendirt  ist,  mit  Schwefelwasserstoff,  entsteht  aus  der- 
selben ein  farbloses,  krystallinisches  Pulver,  welches  wahrscheinlich  das 
Triamidoorcin  in  freiem  Zustande  darstellt.  Dasselbe  zersetzt  sich  jedoch, 
sobald  es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  indem  es  den  grünen  Me- 
tallglanz des  Amidodiimidoorcins  annimmt. 

Amidodiimidoorcin,  CcCCHaXOH), (NH^"j  ^^.  ^^y^^    j^ 

kleinen  Nadeln,  welche  im  reflectirten  Lichte  einen  dunkelgrünen 
Metallglanz  zeigen.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  &st 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak.  Es  löst  sich  ein  wenig 
in  starkem  Ammoniak  mit  blauer  Farbe,  leicht  in  Natronlauge  mit 
tiefblauer  Farbe;  beim  Kochen  wird  diese  Lösung  unter  Ammoniak- 
entwickelung entfärbt.     Durch  Natriumamalgam  wird  es  wieder  in  Tri- 

*)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  167,  166. 
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amidoorcin  umgewandelt.  Die  Base  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystall- 
wasser,  ron  denen  sie  nur  eins  bei  100^  verliert. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  das  Trinitroorcin  am  besten  mit  Natrium- 
amalgam reducirt  und  die  erhaltene  farblose  Lösung  so  lange  mit  Luft 
geschüttelt,  bis  sie  eine  blaue  Farbe  angenommen  hat,  was  in  einigen 
Secunden  eintritt.  Man  versetzt  darauf  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure,  wodurch  das  entsprechende  Salz  des  Amidodiimidoorcins 
niedergeschlagen  wird.  Dasselbe  giebt  durch  Zersetzung  mit  Ammoniak 
die  freie  Base,  welche  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Essigsäure  und  Fäl- 
len mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  in  reinem  Zustande 
erhalten  wird.  "  ^ 

Das  Amidodiimidoorcin  bildet  mit  einem  Aequivalent  Säure  Salze.  Das 
salzsaure  Amidodiimidoorcin,  C6(CH3)(OH)3(NHV'j  ^^^^  ^^^  .^ 

nach  seiner  Darstellung  ein  anderes  Aussehen.  Aus  der  blauen  alkali- 
schen Lösung  durch  Salzsäure  gefällt,  bildet  es  lange  seideartige  Nadeln 
von  bräunlich  rother  Farbe.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  essigsauren  oder 
salzsauren  Salzes  wird  es  durch  überschüssige  Salzsäure  in  Nadeln  und 
rhomboidalen  Blättchen  gefallt,  welche  letztere  im  reflectirten  Licht  pur- 
purfarbig, im  durchÜEdlenden  oliyengrün  erscheinen.  Es  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  massig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem, 
jedoch  unter  theilweiser Zersetzung.  Schwefelsaures  Amidodiimido- 
orcin. ^C6(CH3)(OH)3(NHV'j  ^\  Q^g^^  _|_  2H2O,  wird  durch  Fällen 

einer  verdünnten  Lösung  des  essigsauren  Salzes  mittelst  Schwefelsäure 
dargestellt  und  bildet  glänzende,  im  reflectirten  Licht  purpurfarbene 
Blättchen.  Durch  langsame  Krystallisation  entstehen  blattartige  Tafeln. 
Das  Salpetersäure  Salz  wird  ebenfalls  durch  Fällung  des  essigsauren 
Salzes  mit  Salpetersäure  dargestellt  und  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich, 
jedoch  leichter  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
entsteht  unter  Zersetzung  eine  gelbe  Lösung,  welche  Oxalsäure  enthält. 
Das  essigsaure  Salz  wird  durch  Lösen  der  Base  in  Essigsäure 
erhalten  und  bildet  purpurfarbig  irisirende  Tafeln,  welche  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser  sind.  Das  oxalsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  des 
vorigen  durch  Oxalsäure  in  schwer  löslichen  purpurfarbigen  Schuppen 
gefallt.  Das  pikrinsaure  Salz  entsteht  durch  Fällung  des  essigsauren 
Salzes  mit  Pikrinsäure*,  es  krystallisirt  in  irisirenden  grünen  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser 
sind. 
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Amine  und  Ammoniumbasen,  welche  durch  Substitution 

von  Wasserstoff  in  den  Radicalen  CnHan  +  i  aiis  den 

Homologen  des  Benzols  entstehen. 

Benzylamin  und  Homologe. 

Die  hierher  gehörigen,  sowohl  primären  als  auch  secondären  and 
tertiären  Monamine  werden  durch  dieselben  Reactionen  erhalten,  wie  die 
entsprechenden  Denvate  der  Fettsäurereihe,  vor  allem  durch  Einwirkung 
Yon  Ammoniak  auf  die  Haloidverbindungen  der  aromatischen  Alkohol- 
radicale,  z.  B.: 

CßHsCHjCl     +     NHs    =    ^«^^^gjJN.HCl 

Benzylchlorid  Salzsaures  Benzylamin. 

r  TT  PTT  \  CeHsCHj] 

^«^5^2  (^     -h  CßHsCHaCl    =    CßHsCHJN.HCl 

Salzsanres  Dibenzylamin. 

CeH}CH<||                                                CcHjGHj] 
CsHsCH,    N     +     CsHjCHjCl     =     CjHjCH,  N.HCl 
HJ  CsHjCH,) 

Salzsaures  Tribenzylamin. 

Das  Tribenzylamin  scheint  nicht  mehr  im  Stande  zu  sein,  mit  einem 
vierten  Molecül  Benzylchlorid  ein  Ammoniumsalz  zu  bilden,  dagegen 
verbindet  es  sich  mit  einem  Molecül  Jodäthyl  zum  Jodür  einer  Ammo- 
niumbase, welches  mit  Silberoxyd  jedoch  kein  Ammoniumoxydhydrat  lie- 
fert, sondern  in  seine  Componenten  zerfällt. 

In  den  Umwandlungen  der  Amidogruppe  unterscheiden  sich  das 
Benzylamin  und  seine  Homologen  dadurch  von  den  wirklichen  aroma- 
tischen Aminen,  dass  sie  unter  dem  Einflüsse  von  salpetriger  Säure  keine 
Diazokörper  bilden. 

Die  Wasserstoffatome  des  aromatischen  Radicals  können,  wie  in  dem 
Anilin  und  seinen  Homologen,  durch  andere  Elemente  und  Radicale  er- 
setzt werden,  indem  Substitutionsproducte  entstehen.  Die  Nitrosubstitu- 
tionsproducte  gehen  durch  Reductionsmittel  in  eine  besondere  Classe  von 
Amidoverbindungen  über,  in  welchen,  wie  bereits  früher  (S.  121)  ange- 
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führt  ist,  sowohl  der  Wasserstoff  in  dem  aromatischen,  als  aach  in  dem 
nicht  aromatischen  Radical  durch  die  Amidograppe  ersetzt  ist,  z.  B.: 

CßH^NOjCHs]  C6H4NHJCH,] 

C6H4N02CHa    N     +     12H     =     CeH^NHjCHa    N 

^ hJ  h] 

Nitrodibenzylamin  Amidodibenzylamin. 


Benzf  lamin. 

Zusammensetzung:  C7H9N  =  ^«^s^g«!  N. 

Eigenschaften.  Bas Benzylamin ist  isomer  mit  dem  Toluidin.  Die 
Base  bildet  eine  wasserhelle,  schwach  und  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  an  der  Luft  unverändert  bleibt  und  sich  nicht,  wie  das 
isomere  Toluidin,  braun  färbt  Sie  siedet  unzersetzt  bei  183^  (corrig.Lim- 
pricht)!),  (185*  Strakosch)')  und  besitzt  bei  14®  ein  specif.  Gew. 
=  0,990.  In  Wasser,  Aether  und  Alkohol  ist  sie  in  jedem  Verhältniss 
löBslich.  In  Natronlauge  ist  sie  unlöslich  und  wird  durch  dieselbe  aus 
ihrer  wässerigen  Lösung  abgeschieden. 

Barstellung.  Das  Benzylamin  wurde  zuerst  von  Mendius  ')  durch 

Einwirkung  Yon  nascirendem  Wasserstoff  auf  Benzonitril,  GeHsCN,  darge* 

stellt  und  später  von  H  o  f  m  a  n  n  ^)  aus  dem  Thiobenzamid,  Ce  H5G  8  N  H3,  durch 

Behandlung  mit  demselben  Agens  erhalten.  Es  entsteht  ausserdem  durch 

Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzylchlorid  ^),  C«  H5  C  Hj  Gl, 

C  H  GH  \ 
und  durch  Behandlung  von  Gyansäure-Benzyläther  •),     ^    *  COI  ^»  ^^^ 

Kalihydrat.  Durch  längeres  Erhitzen  im  Salzsäurestrom  zerfällt  das 
Dibenzylamin  in  Benzylamin  und  Benzylchlorid.  Zur  Darstellung  7) 
des  Benzylamins  wird  am  besten  Benzylchlorid  (1  Vol.)  mit  ge- 
sättigtem alkoholischem  Ammoniak  (2  Vol.)  in  weiten  Glasröhren  24 
Stunden  im  Wasserbade  erwärmt.  Die  auf  diese  Weise  entstehende 
krystallinische  Masse  enthält  Mono-,  Di-  und  Tribenzylamin ,  welche 
auf  folgende  Weise  getrennt  werden.  Nachdem  zunächst  das  Gemenge 
yon  überschüssigem  Alkohol  und  Ammoniak  durch  Destillation  befreit 
ist,  wird  es  mit  Wasser  behandelt,  der  in  Wasser  unlösliche  Rück- 
stand mit  heissem  Alkohol  aufgenommen  und  die  Lösung  mit  Salzsäure 
yersetzt.      Beim   langsamen  Erkalten*^  krystallisiren   aus  dieser  Lösung 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  304.  «)  Berl.  ehem.  Ges.  5,  692.  »)  Ann. 
Ghem.  Pharm.  121,  129.  *)  Berl.  ehem.  Ges.  1,  101.  &)  Cannizaro,  Ann. 
Ohem.  Pharm,  134,  128.  ^)  Derselbe,  Ann.  Cham.  Pharm^  Suppl.  4,  24, 
7)  Limprieht,  Ann,  Ohem,  Pharm.  144,  304, 
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zimäcliBt  Nadeln  oder  PriBmen  von  salzsaurem  Tribenzylamin  aas,  das 
Filtrat  liefert  nach  der  Goncentration  znerst  ein  Gemenge  von  salz- 
saurem Tri-  und  Dibenzylamin,  und  später  das  letztere  Salz  in  fast  reinem 
Zustande.  Die  zum  Syrup  eingedampfte,  mehrmals  in  kaltem  Wasser 
gelöste,  filtrirte  und  wieder  abgedampfte  Mutterlauge  giebt  endlich  salz- 
saures Benzylamin.  Letzteres  kann  ausserdem  noch  aus  dem  Wasser, 
mit  welchem  das  ursprüngliche  Gemenge  der  Basen  nach  dem  Abdestil- 
tiren  des  Alkohols  behandelt  wird,  durch  Sättigen  mit  Salzsäure,  Ein- 
dampfen und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
wonnen werden. 

Das  Gemenge  von  salzsaurem  Di-  und  Tribenzylamin  wird  entweder 
durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  welchem  das  letztere 
am  schwersten  löslich  ist,  oder  aus  siedendem  Wasser,  in  welchem  die 
Diyerbindung  leicht,  die  Triverbindung  kaum  löslich  ist,  getrennt.  Bei 
dieser  Darstellungsmethode  der  drei  Basen  tritt  das  Benzylamin  in 
kleinster  Menge  auf;  das  Verhältniss  des  gebildeten  Di-  und  Tribenzyl- 
amins  ist  ein  schwankendes. 

Zur  Darstellung  des  Benzylamins  ^)  eignet  sich  ausser  dem  Benzyl- 
chlorid  besonders  gut  das  Benzylcyanat ,  welches  durch  Destillation  mit 
Kalilauge  zersetzt  wird. 

Beim  anhaltenden  Erhitzen  des  Salzsäuren  Benzylamins  in  trockener 
Salzsäure  entsteht  Chlorammonium,  ein  in  Aether  lösliches,  theilweise 
krystallisirbares  Harz,  und  vielleicht  Benzylchlorid.  Cyangas  bildet  mit 
Benzylamin  Krystalle  von  Cyanbenzylamin.  Mit  Ghlorcyan  entsteht  Ben- 
zylcyanamid  und  salzsaures  Benzylamin.  Rauchende  Schwefelsäure  bildet 
eine  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  C7H9NSO4  besitzt.  Mit  Anilin 
und  Arsensäure  entstehen  schöne  Farbstoffe. 

Das  Benzylamin  ist  eine  starke  Base,  welche  schon  aus  der  Luft 
Kohlensäure  anzieht  und  sich  in  krystallinisches  kohlensaures  Salz  ver- 
wandelt.     Die  Salze  sind  leicht  löslich  im  Wasser  und  Alkohol.     Das 

C  TT  CH  \ 
chlorwasserstoffsaure  Benzylamin,     ^    ^    tt^|  NCl,  krystallisirtin 

dünnen,  ziemlich  langen  Blättern  oder  Warzen.  Das  Platindoppel- 
salz scheidet  sich  als  körnig  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Das  brom- 

C»H  CH  \ 
wasserstoffsaure  Benzylamin,     ^    ^    „^j  NBr,  ist  dem  salzsauren 

Salz  ähnlich.  Es  wird  aus  einer  alkoholhaltigen,  ätherischen  Lösung  des 
Benzylamins  durch  Brom  als  weisser ,  fein  krystallinischer  Niederschlag 
gefällt. 


^)  Strakoscb,  Berl.  ehem.  Ges.  5;  692. 
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Derivate  des  Bensylamins. 

Chlorbenzylamini),  ^«^*^^^*|n,  ist  ein  farbloses  Oel,  in  AI- 

kohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich.  Es  entsteht  durch 
Destillation  des  salzsaoren  Chlorbenzylamins  mit  Ealihydrat.  Zur  Dar- 
stellung des  salzsauren  Salzes  wird  Ghlorbenzylchlorid,  GeB[4ClGH9Cl, 
mit  2  Yol.  alkoholischem  Ammoniak  drei  Tage  auf  100®  erhitzt,  wobei 
neben  salzsaurem  Chlorbenzylamin  die  salzsauren  Salze  des  Ghlordi-  und 
Chlortribenzylamins  entstehen.  Die  Trennung  dieser  Salze  ist  eine  ziem- 
lich schwierige  und  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  derselben 
in  Alkohol.  Am  schwersten  löslich  ist  das  salzsaure  Chlortribenzylamin, 
dann  folgt  das  Salz  des  Chlordibenzylamins ,  welches  in  vier  verschie- 
denen Modificationen  entstehen  soll,  und  in  der  Mutterlauge  findet  sich 
das  salzsaure  Chlorbenzylamin. 

Das  Monochlorbenzylamin  ist  eine  starke  Base,  welche  bereits 
an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  sich  in  ein  festes  Salz  verwandelt. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chlorbenzylamin,      *    *       w'f  ^^» 

krystallisirt  in  kleinen  weissen  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  lösen  und  bei  197®  schmelzen.     Das  Platin doppel salz, 

^CeH^ClOHjj  ^^^^     p^^^ 

ist  ein  mikrokrystallinischer,  gelber  Niederschlag. 

CßHsCHa] 
Phenylbenzylamin,  Benzylanilin'):  CgHs}  N.     Die  Base, 

hJ 

.welche  mit  dem  Phenyltolylamin  isomer  ist,  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  welche  bei  32®  schmelzen, 
aber  bei  12®  noch  nicht  wieder  erstarren.  Sie  siedet  unter  gewöhn- 
lichem Druck  über  310®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  1  Mol.  Benzylohlorid  mit 
2  Mol.  Anilin  24  Stunden  im  zugeschmolzeüen  Rohr  auf  160®  erhitzt. 
Bei  der  Behandlung  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  löst  sich  salzsaures 
Anilin,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Anilin  und  der  neuen  Base  als 
unlösliches  Oel  zurück,  welches  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
wird.  Das  im  luftverdünnten  Raum  zwischen  200  und  220®  übergehende 
Destillat  ist  wesentlich  Phenylbenzylamin,  welches  nach  einiger  Zeit  er- 
starrt und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  reinem  Zustande  ge- 
wonnen wird. 


1)  Berlin,  Ann.  Chem.  Pharm.  151,  137.       >)  FleiBcber,  Ann.  Ohem. 
Pharm.  138,  225. 
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Die  freie  Base  liefert  beim  Zasammenscbmelzen  mit  Qaecksilber- 
cblorid  zuerst  eine  grüne,  mit  scbön  blaner  Farbe  in  Alkohol  lösliche 
Masse,  welche  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  dunkel  färbt  und  an  Alkohol 
einen  carmoisinrothen  Farbstoff  abgiebt.  Mit  Benzoesaurechlorid  entsteht 
eine  Benzoylverbindung. 

Die  Salze  des  Phenylbenzylamins  sind  wenig  beständig;  sie  werden 
schon  durch  Wasser    und    beim  Trocknen    zersetzt.      Das    salzsaure 

G6H5CH2I 
Salz,  C6H5>NC1,  setzt  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  wohlausge- 

'  Hj 
bildeten  weissen  Erystallen  ab,  welche  bald  grün  werden.  Dieselben  sind 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether. 
Mit  Platinchlorid  entsteht  keine  Doppelverbindung.    Das  Oxalsäure 


/C6H5CH2]     \ 
Salz,    I  CeHs    N  1  Og 


)aC202,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Wasser 

in  blendend  weissen  Blättchen,  welche  bei  155^  ohne  Zersetzung  schmel- 
zen.    Es  ist  schwierig  löslich  in  Aether. 

C6H4NO51CH3I 
Nitrobenzylphenylamin  1),  CeHsfN,    krystallisirt    in 

HJ 
glänzenden  spiessartigen  Nadeln  von  goldgelber  Farbe,  welche  bei  68^ 
schmelzen  und  nicht  sublimirt  werden  können.  Es  ist  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  in  Benzol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Verbin- 
dung entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid,  €gH4N03CH3  Gl, 
auf  Anilin.  Das  Gemenge  der  beiden  Körper  wird  einige  Minuten  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  erhaltene  dicke  Masse  mit  Salzsäure  behandelt,  worauf  sie 
zu  einem  grauen  Krystallbrei  gesteht.  Wird  derselbe  mit  verdünnter 
Salzsäure  im  Ueberschuss  erwärmt,  so  löst  sich  salzsaures  Anilin,  wäh- 
rend das  salzsaure  Salz  der  neuen  Base  zurückbleibt,  welches  nach 
längerem  Waschen  mit  Salzsäure  aus  heisser  Salzsäure  umkrystallisirt 
und  im  Yacuum  getrocknet  wird.  Durch  Zersetzen  mit  Natronlauge 
erhält  man  die  freie  Base.  Dieselbe  besitzt  schwache  basische  Eigen- 
schaften. Das  salzsaure  Salz,  welches  in  weissen,  in  heissem  Alkohol 
und  heisser  Salzsäure  leicht  löslichen  Blättchen  krystallisirt,  wird  durch 
Wasser  und  auch  beim  Erwärmen  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz 
bildet  braune,  glänzende  Blättchen. 

Amidobenzylphenylamin,  GeH5>N=  G^HsIN), 

hJ  hJ 

krystallisirt  in  seideglänzenden  Schuppen,  welche  bei  88^  schmelzen.    Es 
förbt  sich  an  der  Luft  roth  und  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol ,  Aether 


^)  Strakosch,  BerL  ehem.  Ges.  6,  1056. 
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und  Benzol.  Die  Base  entsteht  durch  Behandlung  des  Nitrobenzylphenyl- 
amins  mit  Schwefelammoninm.  Die  dabei  entstehende  Lösung  wird  mit 
Salzsäure  versetzt,  die  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  werden  aus  Salzsäure 
umkrystallisirt,  und  darauf  wird  die  freie  Base  mit  Natron  ausgefallt. 

C6H4NH3CH,] 
Das  Salzsäure  Amidobenzylphenylamin,  CeHs}  N  .  2  HCl, 

HJ 
krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Salzsäure  schwerer  löslich  sind.     Das  Platindoppelsalz  ist  amorph. 

Q,H,CH,| 
Benzylcyanamid^),  CN}  N,  krystallisirt  beim  Verdunsten 

hJ 

seiner  ätherischen  Lösung  in  durchsichtigen  Platten,  welche  bei  33® 
schmelzen.     Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Benzylamin  geleitet,  und  die  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Salz- 
säuren Benzylamin  durch  Filtration  befreite  Lösung  unter  der  Luftpumpe 
verdunstet.  Das  Cyanbenzylamin  giebt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Ben- 
zylharnstoff.  Beim  längeren  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
oder  schneller  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  es  in  ein  poly- 
meres  Product,  das  Tribenzylmelamin,  (G6H5Cn3)3(GN)3H3N3,  umge- 
wandelt. 

Dasselbe  krystallisirt  in  Blättern,  welche  in  Alkohol  und  Wasser 
löslich  sind,  und  deren  Schmelzpunkt  höher  als  der  des  Cyanbenzylamids 
liegt.  Das  salzsaure  Salz,  (C6H5CH3)3(CN)3H3N3  . 2  HCl,  krystaUisirt 
in  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Salzsäure  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind. 

Cyanbenzylamin,  /'CeHsCHjj  ^\    ^^^^^^   Dasselbe  bildet  farblose, 

glänzende  Krystalle,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
jedoch  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  140^  Zur  Darstellung 
der  Base  wird  trocknes  Cyangas  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Benzyl- 
amin geleitet,  und  der  nach  mehreren  Stunden  entstehende  krystallinische 
Niederschlag  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  Salzsäure  Cyanbenzylamin  bildet  weisse,  seideglänzende 
Nadeln.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  eine  krystallinische  Doppelver- 
bindung. 

Wird  das  Cyanbenzylamin  längere  Zeit  mit  Salzsäure  erhitzt,  so 
entsteht  Benzyloxamid,  Dibenzyloxamid  und  selbst  Oxamid« 


1)  StrakoBch,  Berl.  ehem.  Ges.  5;  659. 
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CeHjCHj] 


GeHjCHjl 


Zusammen» 

.    jx    jgt  ein  vollkommen   farbloses,    dickflüssiges, 

Dft8    I^^®'**^^*"^*färbte8  Liquidum.     Das  specif.  Gew.  ist  1,033  bei 

fitf  etwa»   fif®^^  r  BÜch  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.     Bei 

^^      Efl  i«*  1^"'']'^    destilliren    kleine    Mengen    bei    einer    SOO»    über- 

-.^bem    E^bita«  ^^^^^  unverändert  über.     Grössere  Mengen  werden  bei 

teigenden     .       „Q^aet^     ^^^  Darstellung  des  Salzsäuren  Dibenzylamins 

der  Pestill***^   desselben  von  dem  salzsauren  Mono-  und  Tribenzylamin 

^ipd  ^^^^^^  (S.  277)  beschrieben.  Die  freie  Base  wird  aus  dem  Salzsäuren 

trnrde bö^®    ^^jj^j^,jge   abgeschieden,  mit  Aether  ausgezogen  und  dann 

Sala  nii     ^^destilliren  desselben  der  Rückstand  über  Schwefelsäure  ge- 

naob     ®        p^g  Dibenzylamin  entsteht  auch  durch  Erhitzen    des    Tri- 

trooKn    "         ^'i.  Salzsäure  oder  mit  Brom  oder  Jod  bei  Gegenwart  von 

benzy^*™*^ 

Wird  das  Dibenzylamin^)  in  grösseren  Mengen  der  trocknen  De- 
f'llation  unterworfen,  so  zerf&Ut  es  unter  Bildung  verschiedener  Pro- 
dttcte,  unter  denen  Toluol,  Dibenzyl  CuHi4,  Stilben  C14H12  und  Lophin 
C  iHieN«  hervorzuheben  sind. 

Wird  salzsaures  Dibenzylamin  in  trocknem  Salzsäuregas  auf  260^ 
erhitzt,  so  zeriUllt  es  allmälig  in  Benzylchlorür  und  salzsaures  Benzyl* 
amin«  Wird  Dibenzylamin  mit  Jod  und  Wasser  einige  Stunden  auf  140^ 
erhitzt,  so  entsteht  Bittermandelöl  und  jodwasserstoffsaures  Benzylamin. 
Chlor  und  Brom  wirken  ähnlich.  Mit  Ghlorcyan  und  Jodäthyl  entstehen 
die  gleich  zu  beschreibenden  Producte,  Cyandibenzylamin  und  Aethyldi- 
benzylamin.  Mit  Anilin  und  Arsensäure  bildet  sich  ein  schön  violetter 
Farbstoff.     Das  chlorwasserstoffsaure  Dibenzylamin, 


(CeHjCH^j  jjpj^ 


bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  grosse, 
flache  Prismen,  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  dünne 
Blätter  oder  aus  kleinen  Warzen  bestehende  Krusten.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  unlöslich  in 
Aether.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  256 ^  Mit  Platinchlorid  entstehen 
gelbe  Erystalle  eines  Doppelsalzes.      Das  bromwasserstoffsaare 

Salz,    ^^^^   g^JNBr,  krystallisirt  in  ziemlich  grossen,  sehr  dünnen, 


1)  Limpricht,  Ann.  Ghem.  Pharm.  144;  304.     ^)  Brunner,  Ann.  Chom. 
Pbann.  löl,  133. 
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perlmattergläQzenden  Blättern,  welche  bei  266®  schmelzen.  Das  Sabs 
ist  in  der  Wärme  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  der 
Kälte,  anlöslich  in  Aether.     Das  jodwasserstoffsaure  Salz, 


bildet  flache  vollkommen  weisse  Prismen,  welche  bei  224®  schmelzen  and 
dieselben  Löslichkeitsverhältnisse   wie   das  vorige  Salz   besitzen.      Das 

Salpetersäure  Salz,  (CßHsCH^j  ^^q^^  krystalUsirt  in  flachen  Pris- 
men oder  Nadeln,  welche  bei  186®  schmelzen.  Es  ist  schwerer  löslich 
als  die  anderen  Salze. 

Chlordibenzylamin  i),  (C6H4ClCHa)3J  ^^      g^.  ^^^  Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  Ghlorbenzylchlorid  entstehen  nach  Berlin  vier 
isomere  Modificationen  des  Chlordibenzylamins.  Die  Basen  sind  im  freien 
Zustande  schwach  gelb  gefllrbte,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
nicht  lösliche  und  nicht  flüchtige  Gele.  Die  Salze  krystallisiren  gut  und 
unterscheiden  sich  von  einander  dui'ch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  und  ihren  verschiedenen  Schmelzpunkt. 

Nitrodibenzylamin«),    (C6H4NG2GH,M  j^^     l^ü^et    grosse, 

gelblich  glänzende  Blätter,  welche  in  heissem  Alkohol  löslich,  in  Aether 
und  Wasser  unlöslich  sind.  Die  Base  schmilzt  bei  93®,  erstarrt  wieder 
bei  80®  und  scheint  unzersetzt  zu  destilliren.  Zu  ihrer  Darstellung  wird 
Nitrobenzylchlorid,  C6H4NG3GHSGI,  mit  wässerigem  Ammoniak  einige 
Zeit  auf  100®  erhitzt.  Es  entsteht  ein  brauner  Krystallbrei ,  welcher 
ausser  Nitrodibenzylamin  Nitrotribenzylamin  enthält.  Ersteres  wird 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus 
der  Lösung  ab,  während  letzteres  ungelöst  bleibt  Das  rohe  salzsaure 
Nitrodibenzylamin  wird  aus  Wasser,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
und  durch  Zersetzen  mit  Natronlauge  die  freie  Base  in  Form  eines  gelb- 
lichen, kömig-krystallinischen Niederschlags  gewonnen.  Das  salzsaure 
Nitrodibenzylamin,  (CeH^NGjGH^jj  ^^^^  krystaUisirt  in  glän- 
zenden, gelblichen  Säulen,  welche  bei  212®  schmelzen.  Es  ist  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure  schwer  löslich.  Mit  Platinchlorid  entsteht 
ein  in  lichtgelben  Nädelchen  krystallisirendes  Platindoppelsalz. 

Ein  mit  dem  Nitrodibenzylamin  isomerer  Körper  ist  noch  in  der 
Mutterlauge  seines  salzsauren  Salzes  enthalten.  Das  salzsaure  Salz  der- 
selben bildet  warzenförmige  Krystallaggregate,  welche  bei  17S®  schmelzen 


Ges.  6;  1056. 


^)  Berlin,  Ann.  Chem.  Pharm.  151^  137.        >)  Strakosch,  Berl.  chem, 
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und  in  heisseni  Wasser,  Alkohol  und  heisser  Salzsäare  ziemlich  leicht 
löslich  sind.  Die  freie  ßase  wird  durch  Natronlauge  in  gelben,  amorphen 
Flocken  geföllt,  deren  Schmelzpunkt  höher  als  100^  liegt. 

Amidodibenzylamini)/^«^*^°«^^»äN=^^«^*^^^^^^ 

bildet  atlasglänzende  Nadeln  oder  Blätter,  welche  bei  106®  schmelzen  und 
von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der  Wärme  gelöst  werden.  An  der  Luft 
färbt  sich  die  Base  braun.  Sie  ist  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig, 
lässt  sich  jedoch  unzersetzt  destilliren.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  Niiro- 
dibenzylamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  aus  dem  salzsauren 
Salz  iie  freie  Base  mit  Natronlauge  abgeschieden.  Das  Amidobenzyl- 
amin  ist  eine  dreisäurige  Base.     Das  salzsaure  Salz, 


(C6H4(NHj)CH,^j  j^     3 HCl, 


bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  sind.  Das  Platindoppel- 
salz krystallisirt  in  grossen,  spiessartigen ,  rothgelben  Nadeln,  welche 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Salzsäure,  unlöslich  in  Alkohol 
sind.  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  bilden  atlas- 
glänzende, leicht  lösliche  Nadeln. 

Aethyldibenzylamin«),    ^^«^*^^^|n.     Beim  Erhitzen  von 

Dibenzylamin  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  110®  entsteht  das  jodwasser- 
stofisaure  Salz  der  Base,  welche  in  freiem  Zustande  ein  gelbliches  Oel  bildet. 
Die  freie  Base  giebt  beim  Vermischen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in 
Wasser  lösliche,  kleine  warzenförmige  Krystalle  der  Salzsäuren  Verbindung. 

Tolyldibenzylamin  5),      n  ^  CH  l'^'  ^son^ör "^i* Tribenzylamin. 

Es  bildet  feine  Nadeln,  welche  zwischen  54,5  und  65®  schmelzen,  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  reichlich  in  siedendem  Al- 
kohol löslich  sind.  Zu  seiner  Darstellung  wird  ein  Molecül  Toluidin  mit 
zwei  Molecülen  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  auf  100®  erwärmt 
und  die  beim  Verdunsten  des  Alkohols  sich  abscheidenden  Krystalle 
mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  salzsaure  Salz  entsteht 
durch  Zusammenbringen  der  freien  Base  mit  alkoholischer  Salzsäure  und 
Verdunsten  im  Vacuum.  Das  Platindoppelsalz  scheidet  sich  auf  Zn- 
satz von  alkoholischem  Platinchlorid  zu  einer  Lösung  Ton  Benzylamin  in 
Alkohol,  welchem  ein  gleiches  Volumen  Aether  zugemischt  ist,  nach  und 
nach  in  kleinen  orangefarbenen  KrystaUen  ab. 


1)  StrakoBch,  Berl.  Ber.  6,  1056.      *)  Limpricht,  Ann. Chem.  Pharm. 
144^  304.        ^  Oannizaro,  Ann.  Chem.  Pharm.,  Suppl.  4,  80. 
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(C  H  CH  ^  1 
Nitrosodibenzylamin  ^),  *  ^  I?^|N,  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Yerdansten  der  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  in  Tafeln, 
welche  dem  quadratischen  Systeme  angehören,  bei  rascher  Erystallisation 
in  dünnen  Blättchen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether;  es  schmilzt  bei  52^  Das  Nitrosodibenzylamin  entsteht 
neben  Bittermandelöl  und  Wasser  bei  der  Destillation  einer  concentrirten 
Lösung  Tribenzylamin  in  Alkohol  mit  Salpetersäure  (Vs  Vol.)  nach  fol- 
gender Gleichung: 
(C6H,CH,)3}N   +   NO3H  =  (CeHsCH^U  j^    ^    CßHsCOH   +   H^O 


NOj 


Tribenzylamin  Nitrosodibenzylamin      Benzaldehyd 

Zu  seiner  Darstellung  wird  das  Gemenge  zuerst  so  lange  erwärmt,  bis 
der  Retorteninhalt  einige  Zeit  nach  dem  Erkalten  noch  ölig  bleibt,  dann 
destillirt.  und  das  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrende  Destillat, 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt. 
In  geringer  Menge  entsteht  die  Nitrosoverbindung  auch  bei  der  Destillation 
des  salpetersauren  Dibenzylamins. 

Dss  Nitrosobenzylamin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  Dibenzylamin  übergeführt.  Beim  Be- 
handeln mit  wasserfreier  Salzsäure  entsteht  salzsaures  Dibenzylamin,  Mit 
Brom  bilden  sich  Substitutionsproducte  des  letzteren.  Mono- und  Dibrom- 
dibenzylamin. 

Gyandibenzylamin,  Dibenzylcyanamid'),  ^  ^    "     fNI^' 

entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Dibenzylamin  neben  salzsaurem  Dibenzylamin,  welches  durch  Zusatz  von 
Aether  yollständig  abgeschieden  werden  kann.  Die  abfiltrirte  Lösung 
liefert  die  Cyanverbindung  in  grossen  blätterigen  Krystallen,  welche  bei 
53  bis  54^  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich  sind'. 


Tribenzylamin. 

CßHsCHal 
Znsammensetzung:  C31H31N  =  CeHsCH^lN. 

GgH5CH2J 

Die  Base ')  bildet  grosse ,  weisse  Blätter ,  zuweilen  auch  nadeiför- 
mige Krystalle,  welche  bei  91^  schmelzen.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  unlös- 


^)  Bhode,  Ami.  Chem.  Pharm.  151,  366.  ^)  Limpricht,  Ann.  Cham. 
Phann.  144,  317.  8)  Limpricht,  Ano.  Ohem.  Pharm.  144,  304.  Ganni- 
zaro,  ibid.  134,  128. 
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lieh  in  Wasser.  Bei  raschem  Erhitzen  ist  sie  in  kleinen  Mengen  nnzer- 
setzt  destillirbar,  bei  der  Destillation  grösserer  Mengen  entstehen  com- 
plicirte  Zersetziingsproducte.  Die  Darstellung  des  Salzsäuren  Salzes 
wurde  bereits  bei  dem  Benzylamin  beschrieben.  Die  freie  Baae  wird 
daraus  mit  Natronlauge  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Beim  Erhitzen  des  Tribenzylamins  mit  Brom  und  Wasser  entsteht 
Benzaldehyd,  Bromwasserstoff  und  brom wasserstoffsaures  Dibenzylamin. 
Jod  und  Wasser  wirken  dem  Brom  analog.  Trocknes  Brom  liefert  un- 
krystallisirbare  Bromproducte.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  ent- 
stehen nicht  näher  charaktenBirte  Substanzen.  Arsensäure  und  Anilin  bil- 
den mit  Tribenzylamin  einen  violetten  Farbstoff. 

Das  salzsaure  Tribenzylamin  zerfallt  beim  Erhitzen  auf  250®  im 
Salzsäurestrom  in  Benzylchlorid  und  salzsaures  Dibenzylamin: 

(C6H5CH2)3}N  +  HCl  =  OeHjCHjCl  +  (^eHsCHiJjj  ^^^ 

Das  Tribenzylamin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  ^)  ein  bei 
190®  schmelzendes  Jodid,  welches  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  kein 
Ammoniumozydhydrat  liefert,  sondern  in  seine  Gomponenten  zerfallt 
Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Das  salzsaure  Tribenzylamin,  (C6H5CH8)3J  j^^j^  kryataHiairt 

in  Säulen  oder  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem 
und  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  Platindoppelsalz  bildet 
orangefarbene  Nadeln.  Das  brom  Wasserstoff  saure  Salz  krystalli- 
sirt  in  Säulen,  welche  bei  208®,  das  Jodwasserstoff  saure  in  solchen, 
welche  bei  178®  schmelzen.    Das  salpetersaure  Tribenzylamin, 


(CeH3CH,Ujjj^Q^^ 


wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  in  durch- 
sichtigen Erystallen  erhalten,  welche  bei  1 24®  schmelzen.  Dasselbe  entsteht 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  freien 
Base,  oder  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  dieselbe  Lösung. 

Chlor  tribenzylamin'),  (C6H4C1CH9)3}  N,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  grossen,  schönen,  rhombischen  Prismen,  welche  bei  88  bis  89^ 
schmelzen.  Die  Darstellung  des  Salzsäuren  Salzes,  welches  durch  Zer- 
setzung mit  Kalilauge  die  freie  Base  liefert,  wurde  bereits  unter  Chlor- 
benzylamin  beschrieben.     Das  salzsaure  Salz, 

(C6H4ClCH2)8Jj^(3j  +  2H,0, 
bildet  grosse,  wasserhelle  Rhomboeder,  welche  in  Alkohol  ziemlich  leicht, 


^)  Yasca-Lanza,    Berl.   ehem.    Ge«.   7,    82.         *)  Berlin,   Ann.    Ghem. 
Pharm.  151,  139. 
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in  Wasser  nicht  löslioh  sind,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  170  bis  175^ 
Das  Salz  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  sein  Erystallwasser  über 
Schwefelsäure  vollständig. 

Nitrotribenzylamin^),  (CgH^N 030113)3}  N,  krystallisirt  in 
weissen,  glänzenden  Nadeln,  welche  in  heissem  Alkohol  sehr  wenig,  in 
Wasser  und  Aether  unlöslich  sind.  Nitrobenzol  und  Eisessig  lösen  das- 
selbe in  der  Hitze.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  163^  Das  Nitrobenzyl- 
amin  entsteht,  wie  bereits  unter  Nitrodibenzylamin  angegeben  wurde, 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitrobenzylchlorid ,  und  kann 
ebenfalls  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  letzteren  mit  dem  Nitrodi- 
benzylamin erhalten  werden.     Es  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften. 

Amidotribenzylamin:(06H4(NH3)0H,)3}N  =  ^^*^^^«^]N4. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  diamantglänzenden  Octaedem, 
welche  bei  136®  schmelzen  und  unzersetzt  zu  destilliren  scheinen.  Die 
ßase  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  Zinn  und  Salzsäure  so  lange  auf 
Nitrotribenzylamin  einwirken,  bis  gerade  Lösung  eingetreten  ist,  fallt 
sogleich  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  und  zersetzt  das  salzsaure  Salz 
mit  Natronlauge.  Lässt  man  das  Reductionsgemisch  zu  lange  auf  Nitro- 
tribenzylamin einwirken,  so  zerfflllt  dasselbe  in  Paratoluidin  und  Di- 
benzylamin.  Das  salzsaureAmidotribenzylamin  besteht  aus  gelben 
Erystallnadeln,  welche  in  Salzsäure,  Alkohol  und  Wasser  so  löslich  sind, 
dass  sie  nicht  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  dargestellt  werden 
können.  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  amorpher  gelber  Nieder- 
schlag. 


Xylylamin. 
Zusammensetzung:  OsHnN  =  (C6H4CH3)CH2U 

Das  Xylylamin  ist  isomer  mit  dem  Xylidin. 

Dasselbe  ^)  ist  ein  farbloses  Oel  von  alkalischer  Reaction ,  welches 
stark  nach  Häringslake  riecht  und  bei  196°  siedet.  Es  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  fällt 
aus  vielen  Metallsalzen  Oxydhydrate. 

Das  Xylylamin  entsteht  neben  Di-  und  Trixylylamin  durph  Erhitzen 
von  Xylylchlorid,  (C6H4CH3)CH3C1  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  das  Xylol  des  Steinkohlentheers),  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Aus  dem 


1)  Strakosch,  Berl. ehem. Ges.  6,  1056.     ^  Pieper,  Ann. Ohem. Phafm. 
IM,   129. 


Digitized  by 


Google 


2B8  Xylylamin. 

Gemenge  kann  das  salzsanre  Sals  des  Mono-  und  Dixylylamuis  mit  Wasser 
ausgezogen  werden,  während  die  freie  tertiäre  Base  angelöst  bleibt.  Die 
salzsanren  Salze  der  secundären  und  primären  Base  werden  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  getrennt,  indem  zuerst  das  schwerer  lösliche 
salzsaure  Dixylylamin  auskrystallisirt.  Aus  den  Salzen  können  die  freien 
Basen  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  dargestellt  werden. 

Das  Xylylamin  ist  eine  starkel  Base,  welche  aus  der  Luft  Kohlensäure 

anzieht.    Das  salzsaure  Salz,  ^  ^    ^       ^*    xt^In Gl,  bildet  weisse,  bei 

185^  schmelzende  Nadeln,  welche  loslich  in  Wasser  und  Alkohol  sind. 
Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  goldgelben,  glänzenden  Blättchen. 

Dixylylamin,  [f^6H4CH3)CH2Ujj^  j^^  ^^^  gelbliches,  eben- 
falls nach  Häringslake  riechendes  Gel,  welches  alkalisch  reagirt,  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  üeber  210^  er- 
hitzt, wird  dasselbe  zersetzt.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz 
bildet  weisse  Krystallnadeln,  welche  bei  198^  schmelzen,  schwer  in  kaltem, 
dagegen  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  bildet  zarte,  bei  195  bis  196^  schmelzende  Nadeln. 

Trixylylamini),  [(C6H4CH3)CH2]3)  N,  bildet  ein  zähes,  farb- 
loses, schwach  alkalisch  reagirendes  Oel,  welches  leichter  als  Wasser  ist. 
£s  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  Bei  der  Destillation  wird  es  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Brom 
und  Wasser  entsteht  Toluylsäurealdehyd,  (Ge'H4CH3)G0H,  bromwasser» 
stoffsaures  Dixylylamin  und  Bromwasserstoffisäure,  eine  Zersetzung,  welche 
der  Bildung  von  Benzylaldehyd  und  brom wasserstoffsaurem  Dibenzylamin 
aus  Tribenzylamin  analog  ist. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz,  K^6^4^H8)CH2Mnc1,  bil- 

det  schneeweisse,  zarte  Nadeln,  welche  bei  21 2 <^  schmelzen.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol. 

Die  hier  beschriebenen  Xylylamine  sind,  wie  bereits  angeführt,  aus 
dem  Xylol  des  Steinkohlentheers ,  einem  Gemenge  von  Para-  und  Meta- 
xylol  dargestellt  worden;  es  ist  deshalb  zweifelhaft,  von  welchem  der 
beiden  Xylole  sich  dieselben  ableiten  und  ob  sie  nicht  vielleicht  Gemeng- 
theile  von  Derivaten  beider  sind. 


^)  Pieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  151,  129.    JannaBch,  ibid.  142, 


303. 
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Guminamin. 
ZuBammensetzung:  C10H15N  =  (C6H4C3H7)CH2J  j^ 

Das  Cuminamin  ^),  iBomer  mit  dem  Camidin,  ist  eine  ölige ,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  auch  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt  nnd  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig  zu  sein  scheint.  Es  beginnt  bei 
280^  zu  sieden,  jedoch  unter  theilweiser  Zersetzung.  -  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Das  Cuminamin  entsteht  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff auf  Thiocuminamid  2),  C9H11C8NH2,  und  neben  Di-  und  Tricumin- 

amin  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cumylchlorid,  Ce  H4  L,  J     , 

bei  eiiifer  Temperatur  von  100^  Zur  Trennung  dieser  drei  Basen  wird  das 
ursprüngliche  Reactionsproduct  nach  dem  Erkalten  zunächst  filtrirt,  wobei 
Chlorammonium  und  ein  Theil  der  tertiären  Base  als  Oel  zurückbleibt. 
Das  Filtrat  liefert  nach  dem  Eindampfen  das  salzsanre  Salz  der  secun* 
dären  und  primären  Base  nebst  einem  andern  Theil  der  tertiären  Base. 
Durch  Behandeln  des  zuerst  abfiltrirten  Chlorammoniums  und  des  eben 
besprochenen  Salzgemenges  mit  Aether  wird  die  freie  tertiäre  Base  in 
Lösung  erhalten  und  bleibt  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  als  ölige 
bald  erstarrende  Masse  zurück,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol gereinigt  wird.  Die  salzsauren  Salze  der  primären  und  secundären 
Base  werden  in  heissem  Wasser  gelöst.  Das  salzsaure  Dicuminamin  kry- 
stallisirt  als  das  schwerer  lösliche  zuerst  aus;  beim  Eindampfen  der 
Mutterlauge  wird  das  salzsaure  Cuminamin  erhalten.  Die  freien  Basen  wer* 
den  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  den  concentrirten  wässerigen  Lösungen 
der  Salze,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Verdunsten  desselben  dargestellt. 
Das  Cuminamin  ist  eine  starke  Base,  welche  unter  Bildung  einer 
festen  Verbindung  Kohlensäure  aus  der  Luft  absorbirt.  Das  chlor^ 
Wasserstoff  saure  Salz  krystallisirt  in  rhombischen,  perlmutterglän- 
zenden Blättern,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  sind. 
Platinchlorid  giebt  mit  der  salzsauren  Lösung  ein  in  kleinen  orange- 
gelben Blättern  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Dicuminamin,  '-^  ^    *    '    ^^        Hl^'  dessen  Darstellung  bereits 

beschrieben  wurde,  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  in 
einer  Kältemischung  zähe  wird,  ohne  zu  erstarren.  Dasselbe  siedet  gegen 
300^  unter  Zersetzung;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
dagegen  löslich.     Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden  Na- 


1)  BoBsi,  Compt.  rend.  51^  570.    Ann.  Chem.  Pharm.,  SuppL  I,  141a 
ä)  Czumpelick,  Berl.  chem.  Ges.  2,  185. 

Kolbe,  Organ.  Chemie.  III.  1.  X9 
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dein,  welche  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Waa- 
ser  nnd  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  Platindoppelsalz  scheidet 
sich  zuerst  als  eine  hraune,  ölige,  nach  dem  Erkalten  harzartig  aus- 
sehende Masse  ah,  welche  hei  freiwilligem  Verdunsten  aus  Alkohol  in 
kleinen  rosenfarhenen  Nadeln  erhalten  wird. 

Tricuminamin,  [(C6H4C3H7)CH8]3}N,  ist  eine  in  weissen,  glän- 
zenden rhomhischen  Blättern  krystallisirende  Suhstanz,  welche  hei  81 
his  82^  schmilzt  und  nach  dem  Schmelzen  gewöhnlich  lange  flüssig  hleiht. 
Die  Base  ist  nicht  unzersetzt  destillirhar;  sie  ist  leicht  löslich  in  Aether 
und  siedendem  Alkohol,  etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser.  Das  Chlorwasserstoff  saure  Salz  krystallisirt  in  weissen, 
kreuzförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  sind.   Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  schwierig. 


D  i  a  m  i  n  e. 

Primäre,  hierher  gehörige,  aromatische  Diamine,  deren  einfachistes, 
vom  Toluol  abgeleitetes  Anfangsglied  eine  mit  dem  Toluylendiamin, 

(C  H  CHY'I 
isomere  Base,  das  Benzylidendiamin,  ^  ^    ^      ^  |  N2,  sein  würde,  sind  bis 

jetzt  nicht  bekannt;  jedoch  existiren  zahlreiche  Diamine,  welche  als  Ab- 
kömmlinge dieses  Benzylidendiamins  angesehen  werden  können.  Es  sind 
dieses  die  sogenannten  Hydramide,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  die  aromatischen  Aldehyde  entstehen,  und  deren  Repräsentant  das 
aus  dem  Benzaldehyd  dargestellte  Hydrobenzamid  ist.  Dasselbe,  ein  Diamin 
obiger  Formel,  in  welchem  die  AmmoniakwasserstofiPatome  durch  zwei 
Molecüle  des  in  der  Verbindung  bereits  enthaltenen  Radicals  C6H5CH'' 
ersetzt  sind,  entsteht  nach  folgender  Gleichung: 

•        SCCßHsCOH)  +  2NH3  =  (C6H5CH)3"}  N,  +  SH^O. 

Wirkt  das  Ammoniak  auf  Derivate  des  Benzaldehyds,  z.  B.  auf  Nitro- 
benzaldehyd,  auf  Salicylaldehyd  (Oxybenzaldehyd),  Methyl- Aethylsalicyl- 
aldehyd  ein,  so  entstehen  Hydramide,  welche  als  Substitutionsproducte 
des  Hydrobenzamids  angesehen  werden  können,  z.  B.: 

3(C6H4N03  .  COH)  -h  2NH3  =  (CßH^NOaCH)/}  N^  +  HoO 
, '  > ., ' 

Nitrobenzaldehyd  Nitrohydrobenzamid 

3(CeH40H  .  COH)  +  2NH3  =  (C6H40HCH)3"}  N^  +  H^O 
Salicylaldehyd  Hydrosalicylamid 

3(CgH4QC8H5  .  COH)  +  2NH3  =  (C6H40C,H5CH)3"}  N^  +  H^ 
Aethylsalicylaldehyd  Hydroäthylsalicylamid. 
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Wenn  statt  des  Ammoniaks  ein  substitnirtes  Amin  auf  die  betref- 
fenden Aldehyde  einwirkt,  so  entstehen  Verbindungen,  welche  den  S.  201 
beschriebenen  Diaminen  analog  sind  und  ausser  dem  betreffenden  AI- 
dehydradical  noch  eins  oder  mehrere  Kohlenwasserstoffradicalc  enthal- 
ten, z.  B.: 

2(CeH,C0H)     +     ^^'l)  n)     =    ^^«^^^^JQ  N,     +     2  H,0 


Benzaldehyd 


2(C6H5COH)     + 


Anüin  Dibenzylidendiphenyl- 

diamin 


Cß  H3  C  H; 


H3I  v      


(CcHsCHV'l 
(CeHsCHsrl  ^= 


2     +     2  ILO 


Benzaldehyd  Toluylendiamin 


Dibenzylidentoluylen- 
diamin. 


Alle  diese  Verbindungen  besitzen  nur  sehr  schwache  basische  Eigen- 
schaften, gehen  jedoch,  mit  Ausnahme  des  Hydrosalicylamids,  durch  Er- 
hitzen in  stark  basische  Körper  gleicher  Zusammensetzung  über,  eine 
Reaction,  welche  vielleicht  auf  ähnlichea  Ursachen  beruht,  wie  die  von 
Hof  mann  aufgefundene  Umwandlung  des  Methylanilins  in  Toluidin  etc. 
(siehe  S.  219). 


Im  Anschluss  an  die  eben  besprochenen  Verbindungen  soll  eine 
Glasse  von  Diaminen  beschrieben  werden,  welche  sich  von  zwei  Molecolen 
Ammoniak  ableiten,  in  denen  drei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  drei- 
werthiges  aromatisches  Radical  ersetzt  sind. 

Die  einfachste  vomToluol  abgeleitete  dieser  Basen,  welche  das  drei- 
werthige  Radical  (CeHsC)'"  =  (CeHsCHg  — H3)  enthält,  das  Benzenyl- 

diamin,  4  }  Nj,  ist  bis  jetzt  nicht  für  sich  dargestellt;  es  sind 

jedoch  Abkömmlinge  derselben  bekannt,  welche  durch  Substitution  ihres 
Ammoniakwasserstoffs  durch  ein-  oder  mehrwerthige  Kohlenwasserstoff- 
radicale  entstehen  und  von  denen  bereits  einige  beim  Phenylendiamin 
und  Toluylendiamin  beschrieben  sind  (siehe  S.  251  und  261). 

Die  dem  Benzenyldiphenylamin  homologe  Verbindung,  das  Phenyl- 
acetdiamin,  (CeHsCHjCy"!  ^^^  ^^^^^^  ^^^  Aethylbenzol,  CßHsCHsCHa, 

entspricht,  ist  dagegen  dargestellt.  Auch  existiren  mehrere  Abkömmlinge 
derselben. 

Sämmtliche  dieser  Verbindungen  sind  wohl  charakterisirte  Basen  und 
bilden  meist  gut  krystallisirende  Salze.  Ihre  Bildungsweisen  werden  bei 
der  Einzelbeschreibung  der  Base  angeführt  werden. 


19* 
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Diamine  mit  zweiwerthigen   Radicalen. 

Hydrobenzamid  (Tribenzylidendiamin). 
ZasammenBetsEung:  G31H18N3  =  (C6H5CH)3"}  N3. 

Dasselbe  wurde  zuerst  im  Jahre  1836  Ton  Laurent^)  dargestellt. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Octaedern,  welche  meist  keil- 
förmig verlängert  sind.  Es  ist  gescbmack-  und  geruchlos ,  unlöslich  in 
Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische 
Lösung  schmeckt  nach  gebrannten  Mandeln.     Es  ist  nicht  giftig. 

Das  Hydrobenzamid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

fOCOCH 
OCOCH*'     und 

auf  Chlorobenzol ') ,  CgHsCHClj.  Zu  seiner  DarsteUiung  wird  Bitter- 
mandelöl mit  concentrirter  wässeriger  Ammoniaklösung  in  einem  ge- 
schlossenen Gef&sse  in  Berührung  gelassen  oder  mit  siedender  Ammoniak- 
lösung gemischt.  Im  ersten  Falle  erstarrt  das  Gel  nach  24  bis  48,  im 
zweiten  nach  6  bis  8  Stunden  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
nach  Befreiung  von  dem  noch  un zersetzten  Oel  zerstossen,  mit  wenig 
Aether  gewaschen  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 
Das  Hydrobenzamid  verbindet  sich  nur  schwierig  mit  Säuren;  es 
nimmt  jedoch  drei  Molecüle  trockne  Salzsäure  auf  und  bildet  damit 
einen  sehr  unbeständigen  Körper.  Seine  Umwandlungen  sind  theÜ- 
weise  sehr  eingehend  studirt.  *  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit 
Flamme.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen^)  auf  120  bis  130®  erleidet 
es  eine  merkwürdige  Umwandlung,  indem  die  dem  Hydrobenzamid 
isomere  Base ,  das  A  m  a  r  i  n  ,  entsteht.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation wird  ausser  diesem  noch  eine  andere  Base,  das  Lophin^)  ge- 
bildet. Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  wird  ebenfalls  Amarin  *)  er- 
halten ;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzaldehyd  und  Ammoniak.  Beim 
Schmelzen  ^  mit  Kali  entstehen  zwei  wenig  untersuchte  stickstofffreie 
Körper,  das  Benzostilbin  und  Ben zo Ion.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor ')  auf  Hydrobenzamid  entsteht  ein  Oel  von  der  Zusammensetzung 
G31H18N3CI2,  welches  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Chlorhydro- 
benzamid,  C21H17N2CI,  und  anderen  chlorhaltigen  Producten  zersetzt 
wird.  Chromsäure  oxydirt  das  Hydrobenzamid  zu  Bittermandelöl  und 
Benzoesäure.      Beim  Kochen   mit  Salzsäure  entsteht  Benzaldehyd   und 


1)  Laurent,  Ann.  Chem.  Pharm.  21,  130.  2)  Wicke,  Ann.  Chem. 
Pharm.  102.  356.  »)  Engelhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  110,  77.  *)  Ber- 
tagnini,  Ann.  Chem.  Pharm.  88,  127.  »)  Fownes.  Ann.  Chem.  Pharm. 
54,  363.  6)  Rochleder,  Ann.  Chem.  Pharm.  41,  93.  ')  Müller,  Anh. 
Chem.  Pharm.  111,  144. 
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Gfalorammoninm.  Durch  Einwirkung  von  Blausäure  ^)  und  Salzsaure  auf 
Hydrobeuzamid,  welches  mit  Alkohol  übergössen  ist,  bildet  sich  Hydro- 
cyanbenzid,  C33H17N3.  Durch  Erhitzen  mit  JodäthyP)  entsteht  das 
jodwasserstofFsaure  Salz  einer  Ammoniumbase,  welches  durch  Kochen  mit 
Silberoxyd  ein  Ammoniumoxydhydrat  liefert  Von  Substitution sproducten 
ist  nur  das  Trinitrohydrobenzamid  etwas  genauer  bekannt. 

Trinitrohydrobenzamid'),(C6H4N08CH)3}N2,  krystallisirt aus 
siedendem  Alkohol  in  weissen,  aus  dünnen  glänzenden  Nadeln  bestehenden 
Flocken.  Dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Terpentinöl  und 
auch  in  siedendem  Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Durch  längeres  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  wird  das  Trinitrohydrobenzamid  in  Nitro- 
benzoylwasserstoff  und  Ammoniak  umgewandelt.  Salzsäure  beschleunigt 
die  Zersetzung,  welche  bei  Zusatz  von  viel  Salzsaure  schon  in  der  Kälte 
von  statten  geht.  Beim  Erhitzen  auf  125  bis  150®  oder  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  entsteht  das  isomere  Trinitroamarin.  Durch  Chromsäure 
entsteht  Nitrobenzoesäure. 

Zur  Darstellung  des  Trinitrohydrobenzamids  wird  ein  Theil  Nitro- 
benzoylwasserstoff  mit  4  bis  5  Theilen  starkem  wässerigen  Ammoniak 
gemischt  und  nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen  der  Mischung  das 
gebildete  Trinitroamarin  zunächst  mit  kaltem,  später  mit  warmem  Al- 
kohol gewaschen,  und  endlich  das  zurückbleibende  weisse  Pulver  aus 
Alkohol  um  krystallisirt.  Statt  den  Nitrobenzoylwasserstoff  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  zu  mischen,  kann  man  auch  alkoholisches  anwenden, 
oder  in  das  zum  Schmelzen  erhitzte  Nitroproduct  trocknes  Ammoniakgas 
einleiten. 

Dibenzylidendiphenyldiamin:  /n^ xj  w5[  N2*    . 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Laurent  und  Gerhardt  *) 
dargestellt,  Benzoylanilid  genannt  und  ihr  die  Formel  CisHisN  beige- 
legt. Später  wurde  dieselbe  von  Schiff  ^)  genauer  untersucht.  Sie 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzoylwasserstoff  und 
scheint  auch  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Benzoin,  0x4  H^ 2  0^,  gebildet 
zu  werden.  Im  ersteren  Falle  wird  ihre  Entstehung  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt: 

Anilin  Benzoylwasserstoff. 


>)  Beilstein  u.  Reinecke,  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  169.  »)  Boro- 
dine,  Ann.  Chem.  Pharm.  HO,  78.  «)  Bertagnini,  Ann.  Chem.  Pharm. 
79,  272.  *)  Laurent  und  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  de  chim. 
1850,  113.  Ann.  Chem.  Pharm.  76,  802.  *)  Schiff,  Ann,  Chem.  Pharm., 
Bnppl.  3,  353. 
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Nach  Schiff  ist  dieselbe  eine  gelbe  krystallinische  Masse  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  wird  aus 
ihrer  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  durch  Ammoniak  unverändert 
wieder  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  Anilin  und  Benzoylwasserstoff  regenerirt;  mit 
Brom  entsteht  Tribromanilin.     Sie  verbindet  sich  mit  Jodmethyl. 

Das  Dibenzylidendiphenyldiamin  wird  in  zugeschmolzenen  Gefassen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einigen  Monaten,  beim  Erhitzen  auf 
180  bis  200°  nach  10  Stunden  in  einen  basischen  Körper  von  gleicher 
Zusammensetzung  umgewandelt.  Derselbe  ist  eine  braune  glasartige 
Substanz,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Salze 
büdet.     Die  Platinverbindung  hat  die  Formel: 


((C^He)^    N,Cl). 


PtCU. 


Diese  basische  Verbindung  steht  wahrscheinlich  im  gleichen  Verhält- 
nisse zum  Dibenzylidendiphenylamin,  wie  das  Amarin  zum  Hydrobenzanaid. 


Dibenzyliden-Ditolylamini),  ^^^JorSM  ^^' 

Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bittermandelöl  auf  Toluidin 
und  ist  ein  gelber  krystallinischer  Körper,  welcher  in  siedendem  Wasser 
schmilzt.  Es  hat  keine  basischen  Eigenschaften,  liefert  jedoch  durch 
langsames  Erhitzen  auf  160°  gelbe  bei  120  bis  125°  schmelzende  Krystall- 
nadeln,  welche  sich  mit  Säuren  und  Metallchloriden  verbinden. 


C  H  CH  ) 

Dibenzylidentoluylendiamin  *),   .^  4  n^\  h\  Nj. 

Dasselbe  ist  isomer  mit  Hydrobenzamid  und  entsteht  durch  Erhitzen 
von  a-Toluylendiamin  mit  Benzaldehyd  auf  100°;  es  bildet  in  reinem  Zu- 
stande eine  gelbliche  krystallinische  Masse ;  bei  allmäliger  Abscheidung  aus 
ätherhaltigem  Alkohol  kleine  glänzende  Blättchen,  welche  bei  122  bis 
128°  schmelzen.  Die  Verbindung  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften, 
wandelt  sich  jedoch  beim  Erhitzen  auf  140  bis  150°  in  einen  basischen 
Körper  gleicher  Zusammensetzung  um,  welchen  Schiff  für  Amarin  hält- 


1)  Schiff,  Ann.  Chein.  Pharm.  140,  98. 
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Amarin,  CjiHisNj. 

Die  Base  wurde  fast  gleichzeitig  von  Laurent^)  und  Fownes^) 
entdeckt.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  sechsseitigen  Säulen, 
welche  bei  100^  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  strahligen  Rosetten 
oder  einer  glasigen  Masse  erstarren.  Die  Verbindung  ist  fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sie  wirkt  giftig.  In 
ganz  trocknem  Zustande  wird  sie  beim  Reiben  stark  electrisch.  Das  Amarin 
entsteht  aus  dem  Hydrobenzamid  durch  Erhitzen  5)  auf  120  bis  150<^  und 
durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge.  Es  bildet  sich  ausserdem  durch 
trockne  Destillation  des  schwefligsauren  Benzoylwasserstofifammoniaks  ^) 
und  durch  directe  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bittermandelöl.  Zur 
Darstellung  aus  Hydrobenzamid  kocht  man  dasselbe  am  besten  einige 
Stunden  mit  Kalilauge  oder  erhitzt  3  bis  4  Stunden  auf  120  bis  150^ 
Das  entstandene  Product  wird  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung,  wenn  nöthig,  mit  Thierkohle  entfärbt,  die  freie  Base  mit 
Ammoniak  ausgefallt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Wird  das  Amarin  der  Destillation  unterworfen,  so  entsteht  ausser 
Jjophin  und  Ammoniak  ein  nach  Benzol  riechendes  Oel.  Durch  Chrom- 
saure  wird  das  A  marin  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl entsteht  Dikthylamarin. 

Das  Amarin  bildet  mit  einem  Aeq.  Säure  gut  krystallisirende  Salze. 
Chlorwasserstoffsaures  Amarin,  C21H19N2CI,  krystallisirt  aus 
der  heissen,  wässerigen  Lösung  in  kleinen  glänzenden  Nadeln,  welche 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Das  Sal^ 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser,  selbst  heissem. 
Es  schmeckt  bitter  und  ist  unzersetzt  destillirbar.  Das  Platindoppelsidz 
bildet  gelbe  Krystalle.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Amarin  mit  Jodäthyl  und  bildet  weisse,  seideartige, 
lange  concentrisch  oder  fächerförmig  gruppirte  Nadeln.  Das  salpeter- 
saure Salz,  CsiHigNsNOa,  ist  schwer  löslich  in  Wasser;  es  scheidet  sich 
ans  der  heissen  Lösung  in  kleinen,  wenig  glänzenden  Krystallen  ab. 
Schwefelsaures  Amarin*),  (C2iHi»N2)3  .  OjSO^  +  7H2O,  bildet 
monokline  Krystalle,  welche  in  Wässer  massig  löslich  sind. 

Diäthylamarin^),  CiiHig (Ca  115)2 N2,  scheidet  sich  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  in  schönen  Krystallen,  schiefen  rhombischen  Prismen,  ab, 
welche  zwischen  110  und  115^  schmelzen  und  beim  Abkühlen  erst  bei 
70^  erstarren.     Die  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 


1)  Ber'z.  Jahresber.  25,  537.  »)  Ann.  Chem.  Pharm.  54,  363.  8)  Ber- 
tagnini,  Ann.  Chem.  Pharm.  88,  127.  *)  Gössmann,  Ann.  Chem.  Pharm. 
93,  329.  ^)  Groth,  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  122.  ')  Borodine,  Ann. 
Chem.  Pharm.  110,  78. 
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in  Alkohol  und  ebenfalls  in  Aether.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  1  Aeq. 
Amarin  mit  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Jodäthyl  auf  80  bis  100®  erhitzt 
und  das  Reactionsproduct  in  60proc.  Alkohol  gelöst.  Die  rothbraune 
Lösung  giebt  zuerst  weisse,  lange  Nadeln  von  jodwasserstoffsaurem 
Amarin,  dann  dicke,  schief  rhombische ,  gelb  gefärbte  Prismen  des  jod- 
wasserstoffsauren Diäthylamarins ,  welche  durch  Auslesen  von  den  ersten 
Krystallen  getrennt  werden.  Nach  dem  ümkrystallisiren  wird  die  al- 
koholische Lösung  zur  Darstellung  der  freien  Base  mit  Kali  erhitzt,  und 
dieselbe  durch  Ümkrystallisiren  gereinigt.  Das  Diäthylamarin  bildet 
gut  krystallisirende  Salze.  Das  salzsaure  Salz  bildet  schief  rhom- 
bische, dicke  Prismen,  welche  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und 
Wasser,  unlöslich  in  Aether  sind.  Das  Jodwasserstoff  saure  Salz 
wird  ebenfalls  in  grossen,  stark  lichtbrechenden  Krystallen  erhalten. 
Es  ist  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  als  das  entsprechende 
AmariDsalz,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Trinitroamarin^),  C3iHi5(N02)3N2,  bildet  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  weisse,  harte,  krystallinische  Warzen; 
aus  der  heisff  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  als  weisses  Pulver 
ab.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  und  nur  in  siedendem  ein 
wenig  löslich.  Es  ist  ebenfalls  löslich  in  siedendem  Alkohol  und 
Aether,  wird  jedoch  am  besten  von  einem  Gemenge  derselben  aufgenommen. 
Die  Lösungen  schmecken  stark  bitter.  Das  Trinitroamann  entsteht  durch 
Kochen  von  Trinitrohydrobenzamid  mit  Kalilauge,  oder  durch  Erhitzen 
desselben  auf  125  bis  150^  Zur  Darstellung  wird  das  Trinitrohydro- 
benzamid am  besten  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Vol.  Lauge  von  1,47 
'Bpecif.  Gew.  und  50  Vol.  Wasser)  gekocht,  die  nach  dem  Erkalten  spröde 
braune  Masse  in  ätherhaltigem  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure  das  salz- 
saure Salz  gefällt,  und  dieses  nach  dem  Waschen  mit  lauwarmem  Alkohol 
durch  alkoholisches  Ammoniak  zersetzt.  Der  nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  bleibende  Buckstand  wird  mit  Wasser  vom  Chlorammonium  be- 
freit, und  das  Trinitroamarin  ans  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  salz- 
saure  Salz,  C2iHi5(N03)3N2.HCl,  wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Platin- 
chlorid und  Quecksilberchlorid  geben  mit  der  Lösung  krystal- 
linische Niederschläge.  Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  auB 
kochendem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln. 


^)  Bertagnini,  Ann.  Chem.  Pharm.  79,  275. 
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Lophin  (Pyrobenzolin),  C21H16N3. 

Dasselbe^)  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  von  Hydrobenz- 
amid,  Amarin,  Di-  und  Tribenzylamin  nnd  von  gewissen  Schwefel-  und 
stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  des  Bittermandelöls,  des  sogenannten 
ßenzoylazotids  und  Benzenazosulfürs,  und  kann  ausserdem  durch  Destil- 
lation von  schwefligsaurem  Ben zoylwasserstoff- Ammoniak  erhalten  wer- 
den. Das  Lophin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
mit  einem  eigenthümlichen,  dem  Caffein  ähnlichen  Glänze,  welche  an- 
fangs durchsichtig  sind  und  später  opalisiren.  Beim  raschen  Erkalten 
seiner  Lösung  wird  es  pulyerfbrmig  abgeschieden.  Es  ist  geruch-  und 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  selbst  kochendem,  kaum  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  dagegen  etwas  löslich  in  kochenden  Flüssig- 
keiten, wie  Alkohol,  Terpentinöl  und  Steinöl.  Das  beste  Lösungsmittel 
ist  siedendes  alkoholisches  Kali,  mit  welchem  es  stundenlang,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  gekocht  werden  kann. 

Das  Lophin  schmilzt  bei  265^  (Gössmann  und  Atkinson),  260 
bis  270^  (Brunner)  und  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren. 

Zu  seiner  Darstellung  aus  Hydrobenzamid  wird  diesefi  der  Destil- 
lation unterworfen.  Es  destillirt  zuerst  Ammoniak  und  ein  flüchtiges 
Oel  über,  während  in  der  Retorte  ein  sehr  hochsiedendes  Product  zurück 
bleibt,  welches  das  Lophin  enthält.  Dasselbe  bleibt  beim  Behandeln  der 
erkalteten  Masse  mit  Aether  ungelöst.  —  Das  Lophin  liefert  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  Trinitrolophin.  Mit  Brom  entsteht  unter  Entwicke- 
lung  von  Bromwasserstoffsäure  ein  aus  Alkohol  und  Aether  in  schön 
gelben  Krystallen  anschi essendes  Bromproduct,  welches  beim  Erhitzen 
und  durch  Wasser  zersetzt  wird« 

Das  Lophin  ist  eine  schwache  Base  und  bildet  nur  mit  starken 
Säuren  Salze,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  sind;  sie 
bilden  beim  ümkrystallisiren  basische  Salze.  Das  salzsaure  Salz 
scheidet  sich  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  alkoholischen  Lösung  der 
freien  Base  in  kleinen,  bei  155®  schmelzenden  Kry  stall  war  zen  ab. 
Das  Platindoppelsalz,  (C2iHi6N2HCl)8PtCl4  4-  ÖHgO,  entsteht 
durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Platinchlorid  und  salzsaurem  Lo- 
phin als  gelber  krystallinischer  Niederschlag.  Das  jodwaserstoff- 
saure  Lophin,  CsiHigNa  .  HJ,  bildet  ebenfalls  grosse  Nadeln,  das 
salpetersaure  Salz,  CaiHißNjHNOa -f- H2O,  feine  leichte  Blättchen. 
Mit  salpetersaurem  Silber  bildet  das  Lophin  Doppelsalze. 


1)  Laurent,  Ann.  ChenK  Pharm.  52,  375.  62,  103.  Berz.  Jahresber.  25, 
533.  Fownes,  Ann.  Chem.  Pharm.  54,  365.  Brunner,  Ann.  Chem.  Pharm. 
151,  135.  Gössmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  93,  329.  Gössmann  und  At- 
kinson, Ann.  Chem.  Pharm.  97,  283. 
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Hydrosalicylamidi),  Salhydramid,  (CeH40H  .  CH)3"jN3. 

Dasselbe  krystallisirt  in  trikÜBen  Prismen,  welche  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  sind,  sich  aber  leicht  in  50  Theilen  sie- 
dendem Alkohol  auflösen.  Es  schmilzt  gegen  300^  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur.  Zur  Darstellung  des 
Hydrosalicylamids  wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit 
Ammoniak  gesättigt,  oder  letzteres  direct  in  Salicylaldehyd«  eingeleitet 
und  die  entstandenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol gereinigt. 

Das  Hydrosalicylamid  wird  durch  Kalilauge  und  schwache  Säuren 
in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Kaliumsalicylaldehyd 
oder  Salicylaldehyd  zersetzt;  von  kalten  Alkalien  und  Säuren  wird  es 
nicht  angegriffen.  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  ent- 
stehen schwefelhaltige  Derivate  des  Salicylaldehyds.  Mit  Blausäure  bildet 
es  ein  dem  Hydrocyanbenzid  analoges  Product,  das  Hydrocyansalid. 

Das  Hydrosalicylamid  bildet  mit  verschiedenen  Metallen  salzartige 
Verbindungen;  solche  Salze,  welche  Blei,  Kupfer  und  Eisen  enthalten 
sind  von  Etrtling  dargestellt  worden. 

Trichlorhydrosalicylamid»),  (C6H3C10H.CH)3)  Nj,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Ghlorsalicylsäurealde- 
hyd,  CeHsClOH  ..  COH;  es  krystallisirt  aus  wasserfreiem  Alkohol  oder 
Aether  in  irisirenden  Schuppen.  % 

Tribromhydrosalicylamid^),  (CgHgBrOH  .  011)3}  N2,  entsteht 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Chlorverbindung,  aus  Bromsalicylaldehyd, 

CßHaBrOH.  COH, 

und  ist  demselben  in  seinen  Eigenschaften  und  Umsetzungen  sehr  ähnlich. 

S.licylaniHd»).(C«H,OHCH)^jj,^^ 

Dasselbe  entsteht  beim  Erwärmen  von  Anilin  und  Salicylaldehyd.  Es 
wird  nach  Schischkoff  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  gelben  Kry- 
stalleu  erhalten,  während  es  nach  Schiff  eine  röthliche  oder  braungelbe, 
ölige  Flüssigkeit  bildet,  welche  geruchlos  und  von  bitterem  Geschmack  ist. 
Es  hat  keine  basischen  Eigenschaften.  Durch  Säuren  wird  es  allmälig 
in  Salicylaldehyd  und^'Anilinsalz  zerlegt.  Das  Hydrosalicylanilid  bildet, 
analog  dem  Hydrosalicylamid,    salzartige    Metallverbindungen,    welche 


*)  Cahours,  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  581.  Herrlein,  Joum.  pr. 
Chem,  32,  68.  Ettling,  Ann.  Chem.  Pharm.  29,  309.  35,  261.  Larurent, 
Bevne  scientil  16,  393.  ^)  Firia,  Ann. chim. et. phys. 69,  309.  ^)  Schisch- 
koff, Ann.  Chem.  Pharm.  104,  373.  Schiff,  Ana.  Chem.  Pharm.  150;  193. 
Haarmann,  Berl.  chem.  Ges.  6,  338. 
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Hydro&thykalioylamid,  Anishydramid.  29d 

durch  Einwirkang  von  Anilin  auf  die  Metatlderivate  des  SaUcylaldehyde 
dargestellt  werden  können. 

Das  Eapfersalz,  welches  ein  oliyengrünes  Ejrystallpulyer  bildet,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Kupfersalicylaldehyd, 

[C6H4(COH)]03Cu. 

Durch  Einwirkung  eines  Diamins,  z.  B.  Toluylendiamin,  auf  Kupfer- 
salicylaldehyd entsteht  ebenfalls  ein  Kupfersalz  als  dunkelgrünes  kry- 
stallinisches  Pulver.  —  Analog  dem  Anilin  wirkt  Aethylanilin  auf  Sali- 
cylaldehyd  unter  Bildung  von  Hydrosalicyl-Aethylanilid  ein. 

Hydroäthylsalicylamidi),  (C6H40C3H5CH)3"}N8. 

Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Aethj^saHcylaldehyd,  CeHiOCjHs  .  COH;  es  krystallisirt  aus  heissem  Al- 
kohol, wie  es  scheint  unter  geringer  Zersetzung,  in  kleinen,  glänzenden, 
schiefen  Prismen.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in 
Salzsaure,  jedoch  ganz  unlöslich  in  kalter  Natron-  oder  Kalilauge.  Auf 
dem  Wasserbade  schmilzt  es  zu  einem  farblosen  Oel,  beim  Erhitzen 
auf  160  bis  165^  wird  es  in  eine  Base  von  gleicher  Zusammensetzung, 
das  Aethylsalidin,  umgewandelt.  Dasselbe  ist  ein  amorphes  Pulver, 
welches  mit  Salzsäure  ein  ebenfalls  amorphes  Salz  bildet,  während  das  Platin- 
doppelsalz als  schwach  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  werden  kann. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylsalicylaldehyd  *)  auf  Anilin  oder  Aethyl- 
anilin entstehen  Verbindungen,  welche  dem  Hydrosalicylanilid  entsprechen. 

Anishydramid»),  C84Hj4Na03  =  (C6H40CH3CH)3"}  Nj. 

Dasselbe  krystallisirt  in  harten  Prismen,  welche  gegen  120^  schmelzen 
und  einen  schwachen  Geruch  besitzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  warmer  Salzsäure.  Das  Anishydra- 
mi d  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Anissäurealdehyd,  und 
wird  am  besten  durch  längeres  Stehenlassen  des  letzteren  mit  Ö  Vol.  ge- 
sättigter wässeriger  Ammoniaklösung  erhalten.  Das  Anisaldehyd  ver- 
wandelt sich  dabei  allmälig  in  eine  krystallinische  Masse  von  Anishydramid, 
welches  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  gereinigt  wird.  —  Durch 
Einwirkung  von  Cy  an  wasserstoffsäure  bildet  sich  ein  dem  Hydrocyan- 
benzid  analoger  Körper.  Durch  Erhitzen  auf  170®  geht  das  Anishy- 
dramid in  eine  isomere  Verbindung,  das 

Anisin^),  über.  Dasselbe  krystallisirt  in  durchsichtigen  Säulen, 
ist  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und 

1)  P  e  r  k  1  n ,  Ann.  Chem.  Pharm.  145^  308.  ^  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm. 
150^  195.  S)  Oahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  56^  309.  *)  Bertagnini, 
Ann.  Chem.  Pharm.  88,  128. 
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300  ßenzeuylphenyleoamin,  Benzenyldiphenyldiamin. 

Aeiher.  Die  LöBung  reagirt  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  bitteren 
Geschmack.  Mit  Säaren  entstehen  krystallisirbare  Salze.  Das  Salz- 
säure Salz,  C34H34NSO3  .  HCl  -|-  273H3O,  krystallisirt  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln,  welche  bei  100<^  das  Krystallwasser  verlieren.  Das 
Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Mit  Platin - 
chlorid  bildet  es  ein  in  orangegelben  Blättchen  krystalÜBirendes 
Doppelsalz. 


Diamine  mit  dreiwerthigen  Radicalen. 

B  e  n  z  e  n  y  1  p  li  e  n  y  1  d  i  a  ni  i  n  ^) ,      Cg  H5  [  N^. 

hJ 

Dasselbe  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen  oder  körnigen  Krusten, 
welche  bei  111  bis  112^  scbinelzen.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  da- 
gegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz  der  Base 
bildet  sich  durch  £rhitzen  von  Benzonitril,  C6H5CN,  oder  von  Thiobenz- 
amid,  C6H5CSNH3,  mit  salzsaurem  Anilin,  in  letzterem  Falle  unter  Bil- 
dung von  Schwefelwasserstoff.  Die  beiden  Reactionen  vollziehen  sich  im 
Sinne  folgender  -Gleichungen :  ' 

I. 


P  TT  1  CgHsC 


p  TT  1  vyens«^ 

CeHjCN     +       'h^JNCI     =       CßHjlNaHCl. 

II. 

CßHöCSNH^     +     ^«JInCI     =       C6H5[n2HC1    +   H^S. 

Die  Salze  des  Benzenylphenyldiamins  krystallisiren  nur  theilweise. 
Das  salzsaure  Salz  ist  ein  in  Wasser  xin&  Alkohol  leicht,  in  Aether 
unlöslicher  Syrup.  Das  oxalsaure  Salz  bildet  Nadeln;  das  salpeter- 
saure Warzen.     Beide  sind  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

C,H.,"'| 
Benzenyldiphenyldiamin  *),  (C6H6)j}Nj, 

HJ 

wurde  bereits  von  Gerhardt  dargestellt.   Dasselbe  bildet  kleine  Nadeln, 
welche  bei  144^  schmelzen.      Es  ist  sehr  zersetzlich,  wird  an  der  Luft 


1)  Bernthsen,   Berl.  ehem.  Ges.   9,  429.         ^)  Ge'rhardt,   Ann.  Ohem. 
Pharm.  108,  217.   Wallach,  Berl.  ehem.  Ges.  8^  313.  Bernthsen,  ibid.  9|  429. 
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Benzpnyltolyldiamin.  301 

feucht  und  zerfällt  schon  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  Bildung  von 

Benzanilid.       Das  Benzenyldiphenyldiamin    entsteht  durch   Einwirkung 

(C  H  CClV'l 
Too  Anilin  auf  das  Imidchlorid  des  Benzanilids,  ^  ^    ^  r  H  f  ^*  welches 

durch  Behandlung  von  Benzanilid  mit  Fünffach-Chlorphosphor  gewonnen 
wird,  nach  folgender  Gleichung: 

(CHsCC^JN     +     C,H5Jjj     ^    ^^(Qh!)Jn,     4     HCl. 

Ausserdem  lässt  es  sich  durch  Erhitzen  des  vorhin  beschriebenen 
Benzenjlphenyldiamins  mit  salzsaurem  Anilin  darstellen,  wie  folgende 
Gleichung  zeigt: 

CßHsCl  r  II  1  CeHsC] 

QhJn,     +     ^'hJJNCI     =     (CßH^)«    Na     +     NH4CI.        ^ 

Es  entsteht  daher  auch  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin 
aaf  Thiobenzamid  und  Benzonitril. 

(CgHjcy") 

Benzenyltolyldiarain  1),  C6H4CH3[  Nj,    krystallisirt   in   durch- 

hJ 

sichtigen  Täfelchen,  welche  bei  99  bis  99,5^  schmelzen.  Es  verhält 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Benzenylphenyldiamiu.  Die  Base  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Toluidin  auf  Benzonitril,  neben 
dem  gleich  zu  beschreibenden  Benzenylditolyldiamin ,  welches  ein  sehr 
schwer  lösliches  salzsaures  Salz  bildet,  daher  leicht  von  Benzenyltolyl« 
diamin  zu  trennen  ist.  Das  Oxalsäure  Benzenyltolyldiamin  bildet 
kleine  weisse,  in  Alkohol  und  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aether  nicht  lös- 
liche Nadeln.  Das  Salpetersäure  Salz  krystallisirt  in  weissen,  langen, 
in  Wasser  ziemlich  löslichen  Nadeln. 

(CsHjC)'") 
Benzenylditolyldiamin  1),  (CgH4CHj)j[  Ng,  dessen. Bildung  bei 

hJ 

der  vorigen  Verbindung  bereits  erwähnt  wurde,  bildet  schwach  gelbliche, 
dicke  Prismen.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  viel  weniger  löslich,  als 
die  voi-ige  Verbindung.  Die  Base  schmilzt  bei  131  bis  1S2^  und  subli- 
mirt  bei  höherer  Temperatur.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  bildet  eine 
hellgelbe  amorphe  Masse. 


1)  Berntbseu,  Berl.  ohein.  Qe»,  0,  429. 
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302  Phenylacetdiamin. 

Phenylacetdiamini),  (CeH^CHaCn  j^^ 

Dasselbe  wird  ans  seinen  Salzen  durch  Erwärmen  mit  Kalilange  in 
Gestalt  von  Oeltröpfcben  abgeschieden,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarren.  Die  Base  wird  beim  Losen  in  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt 
and  kann  auch  dnrch  UmkrystaÜisiren  aas  Aether  nicht  vollkommen 
rein  erhalten  werden.  Sie  schmilzt  annähernd  bei  83  bis  89^;  sie  zieht 
ans  der  Luft  Kohlensäare  an.  Das  unterschwefligsaore  Salz  des  Phenyl- 
acetdiamin s  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thioalpha- 
toluylsäureamid  (Thiophenylacetamid) ,  CgnsCHsCSNEs,  unter  dem 
gleichzeitigen  Einfluss  von  Sauerstoff  der  Luft.  Seine  Bildung  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

2(C6H5CH,CSNH,)  +  2NH3  +  40  =  (CsHioNs)  .  H^S^Og. 

Die  Entstehung  dieses  Salzes  geht  bereits  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Benzylcyanür,  C6H5GII3CN,  vor 
sich.  Die  Base  lässt  sich  ausserdem  durch  Einwirkung  Schwefel  ent- 
ziehender Mittel,  z.  B.  Quecksilberchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Thioalpha- 
toluylsäureamid  und  Ammoniak  darstellen,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

CcHsCHaCSNH,  +  2NHa  +  HgCl,  =  HgS  + 

(CeHjCHaCri  N,  .  HCl  +  NH4HCI. 

Die  Salze  des  PhenylacetdiaminB  krystallisiren  theilweise  gut.  Das 
schwefelsaure  Salz,  durch  Verdampfen  des  unterschwefligsauren  Salzes 
mit  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  beim  Erkalten  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  welche  sehr 
hygroskopisch  ist.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in 
grossen,  durchsichtigen,  in  Wasser  und  Alkohol  ungemein  löslichen  Ta- 
feln. Das  neutrale  oxalsaure  Salz  bildet  weisse  Nadeln  oder  Pris- 
men, welche  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser,  besonders  warmem,  leicht 
löslich  sind.  Das  saure  oxalsaure  Salz  krystallisirt  in  Gruppen  verfilzter 
Nadeln  und  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  das  neutrale.  Das  salzsaure 
Salz  ist  nicht  krystallisirbar.  Das  essigsaure  Salz  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  schönen,  glänzenden,  sternförmig  gruppii*ten  Nadeln,  welche 
bei  192  bis  193^  schmelzen.  Das  Salz  entsteht  durch  Zersetzung  des 
unterschwefligsauren  Phenylacetdiamins  mit  essigsaurem  Blei.  Durch 
Zusatz  von  Salzsäure  und  Platinchlorid  entsteht  das  schön  krystallisi- 
rende  salzsaure  Platindoppelsalz.  Das  unterschwefligsaure 
Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  weissen,  spröden  Nadeln,  aus 
Wasser  in  dicken,  oft  hohlen  Prismen.  Es  ist  in  Aether  kaum,  in  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  dagegen  leicht  löslich. 

^)  Bemthsen,  Berl.  ehem.  Ges.  8^  1319.  9;  429. 
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(CeHsCHjC)'"] 
Diphenylacetdiamin,  C6H5>  N^,      bildet      kleine, 

hJ 

weisse  Nädelchen  oder  Bl&ttchen,  welche  ungeftOir  bei  128  bis  129^ 
schmelzen.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ausserordentlich  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Sublimiren  bilden  sich  lange 
Nadeln.  Die  Base  entsteht  analog  dem  Phenylbenzenyldiamin  durch 
Erhitzen  von  Thioalphatoluylsäureamid  oder  Benzylcyanid  mit  salzsau- 
rem Anilin. 

Die  meisten  Salze  können  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das 
Salzsäure  Salz  bildet  noch  nach  wochenlangem  Stehen  ein  in  Wasser 
wenig  lösliches  Oel,  ebenso  das  Platindoppelsalz.  Das  oxalsaure 
Salz  ist  jedoch  krystallisirbar. 

(CeHjCHjCr' 
Tolylphenylacetdiamin,  CeE^CHs    Nj,    entsteht  analog 

der  Phenylverbindung  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Toluidin  auf  Thio- 
alphatoluylsäureamid oder  Benzylcyanid.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
dicken,  gut  ausgebildeten  Prismen,  welche  dem  triklinen  System  anzu- 
gehören scheinen.  Dieselben  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  ungemein  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sie  schmelzen  bei  118  bis  119^  und  subli- 
miren bei  höherer  Temperatur.  Die  Salze  krystallisiren  besser,  als  die- 
jenigen der  phenylhaltigen  Base.  Das  salzsaure  Salz  bildet  anschei- 
nend cullische  Krystalle;  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Das 
Platindoppelsalz  krystallisirt  in  gelben  Prismen.  Auch  das  Salpeter- 
saure  und  essigsaure  Salz  krystallisiren. 
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Kohlönwasserstoffe    CnHjn«.!^ 
^  ''^  *  **  (Diphenylgruppe). 

1     •««  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-.i4   enstehen  durch  die- 

Uffemeinen  Reactionen,    wie   diejenigen   der  Kohlenwasserstoffe 

U         '  für  einzelne,  z.  B.  das  ßenzidin    oder  Diamidodiphenyl  sind 

^Aoch  besondere  Bildungsweisen  aufgefunden   worden.      Auch  in  ihren 

'öeactionen  zeigen  sie  ein  den  früher  beschriebenen  aromatischen  Aminen 

jarchaus  analoges  Verhalten. 


Monamine. 

Amidodiphenyl. 
Zusammensetzung:   CiaHnN  =  ^«^^^«^*|n. 
Das  Amidodiphenyl  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt. 

Paramidodiphenyl,   Xenylamin. 

Das  ParamidodiphenyU)  wurde  von  Hof  mann  unter  den  höher  sie- 
denden, bei  der  Anilinfabrikation  entstehenden,  basischen  Oelen  aufge- 
funden und  als  Xenylamin  beschrieben.  Schul tz^und  Osten  zeigten, 
dass  diese  Base  identisch  mit  dem  Paramidodiphenyl  ist. 

Das  Amidodiphenyl  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farb- 
losen, glänzenden  Blättchen,  welche  bei  48  bis  49^  schmelzen  (das  Xe- 
nylamin schmilzt  nach  Hof  mann  bei  45^).  Es  ist  leicht  löslich  in  kal- 
tem und  warmem  Alkohol,  sowie  in  Aether,  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
jedoch  leichter  in  heissem  Wasser. 

Die  Base  entsteht  durch  Reduction  von  Paranitrodiphenyl  (Schmelz- 
punkt 113®).      Die  Nitroverbindung  wird  am  besten  mit  Zinn  und  Salz- 


^)  Hofmann,   Jahreflber.  d.   Chem.    1862,    344.      Compt.   rend.    65,    901. 
Bchultz,    Ann.  Obern.  Pharm.    174,212.      Osten,   Borl.   chem.   Ges.  7,    170. 
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Deiiyate  des  AmidodiphettyK  905 

B&nre,  redueirt,  das  Zinndoppekalz  mit  SohwefelwaBserstofif  oder  mit 
Natronlange  zersetzt,  und  die  freie  Base  mit  Wasserdämpfen  überdestU- 
lirt  Soll  das  Amidodipbenyl  aus  den  höher  siedenden  AniUnölen  dar- 
gestellt werden,  so  verwendet  mau  das  über  330^  siedende  Product,  wel- 
ches eine  braune,  klebrige,  kaum  bewegliche  Flüssigkeit  darstellt  und 
ein  Gemenge Ton Xenylamin  nnd  einer  anderen,  sp&ter  zu. beschreibenden 
Base,  dem  Paranilin,  G13H14N9,  ist.  Zur  Trennung  dieser  Basen  wird  das 
Prodnct  mit  verdünnter  Schwefelsäure»  behandelt  und  das  schwer  lösliche 
schwefelsaure  Amidodipbenyl  von  dem  leicht  löslichen  schwefelsauren 
Paranilin  durch  Krystallisation  geschieden. 

Das  Amidodipbenyl  erzeugt  dem  Anilin  Ähnliche  Derivate.  Durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Jodmethyl  lässt  sich  daraus  eine  tertiäre 
Base  und  eine  Ammoniumbase  darstellen.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht 
Diazoamidodiphenyl.  Brom,  Jod,  Chlor  wirken  unter  Bildung  von  schwar- 
zen unkrystallisirbaren  Product en  auf  Amidodipbenyl  ein. 

Die  Salze  des  Amidodiphanyls  krystallisiren  gut.     Das  salzsaure 

Salz,  ^«^»^^g^JNCl,  büdet  kleine  farblose  Blättchen,  welche  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  löslich  sind.  Das  schwefelsaure  Amidodi- 
pbenyl, /^^ß^sCfiH*!  ^\  Q^^Q^^  ^^^Y^  Behandlung  der  freienBase  mit 

verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden 
Blättchen,  welche  schwer  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 

sind.     Daa.oxalsaureSalz,  (^^«^^^«J^Jn')^  OjCtjOa,     bildet   lange, 

weisse  Nadeln,  welche  in  Alkohol,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  leicht 

löslich  sind.     Das  salpetersaure  Salz,  ^«^^^^«2*1  NN^3,    büdet    in 

kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen.    Das  salzsaure  Amidodiphenyl-Platinchlorid, 


(^'^'^'h^I  ^^0  '  ^*^^' 


krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohol  löslich  sind. 

Amidonitrodiphenyl  ^)  (Paranitroparamidodiphenyl), 

CiaHsNOJ  ^^ 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  kleinen,  lebhaft  roth  gefärbten  Nadeln, 
welche  nach  Fittig  bei  160^,  nach  Schultz  bei  198^  schmelzen  und 
sich  bei  höherer  Temperatur,  theilweise  unter  Zersetzung,  verflüchtigen. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  besonders  in  siedendem,  und  ist  in  kaltem 
wie  heissem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.      Zu  seiner  Darstellung^  wird 


1)  Fittig,  Ann.  Cbem.  Pharm.  124,  279.     Schultz,  ibid.  174,  222. 
Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  1.  ^ 
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806  Derivate  des  Amidodiphenyls. 

Bimirodiphenyl  (SChmelsponkt  nach  Fittig  213»,  nach  Schnitz  233«) 
in  alkohoÜBcher  Ldsnng  in  der  K&lte  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
da  sich  beim  £rwärmen  auch  das  spftter  zu  beschreibende  Diamido* 
diphenyl  bildet.  Der  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  erhaltene 
Bückstand  wird  mit  Wasser,  in  dem  sich  nur  das  etwa  gebildete 
Diamin  löst,  ausgekocht,  bis  Schwefelsäure  keine  Fällung  mehr  erzeugt, 
dann  in  Salzsäure  gelöst,  vom  Schwefel  abfiltrirt  und  aus  dem  salz- 
sauren Salz  das  Amidonitrodiphenjl  mit  Ammoniak  ausgefällt.  Das* 
selbe  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften.  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure und  Essigsäure  entsteht  Paranitrobenzo^säure.  Durch  Ueberführung 
in  die  Diazorerbindung  und  Zersetzen  des  Diazoperbromids  mit  Alkohol 
entsteht  Paranitroparabromdiphenyl  (Schmelzpunkt  173^). 

Isoamidonitrodiphenyl  ^)  (Paramidonitrodiphenyl),    *^^    n'l^» 

krystallisirt  aus  Alkohol,  in  welchem  es  leicht  löslich  ist,  in  kurzen,  rothen 
Säulen,  welche  bei  97  bis  98®  schmelzen.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Mit  Säuren  liefert  das  Isoamidonitrodiphenyl  gut  krystallisirende  Salze. 
Zur  Darstellung  der  Base  wird  Isodinitrodiphenyl  (Schmelzpunkt  93,5^')  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  reducirt,  der  nach  dem 
Verdampfen  des  Alkohols  bleibende  Rückstand  mit  Salzsäure  aufgenom* 
men,  die  Base  aus  der  salzsauren  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  aus 

Alkohol  umkrystallisirt.  Das  salzsaure  Salz,  ^^'^«^^|nC1,  krystal- 
lisirt in  langen,  weissen  Nadeln.  Durch  Zersetzung  des  aus  dem  Iso- 
amidonitrodiphenyl entstehenden  Perbromids  der  Diazoyerbindung  mit 
Alkohol  entsteht  Paranitrobromdiphenyl  (Schmelzpunkt  65®). 

Diäthylamidodiphenyl  >)    (Diäthylxenylamin) ,       ^*?A^Ä^|  N, 

krystallisirt  m  langen,  weissen  Nadeln,  welche  unter  100®  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  flachtig  sind.  Die  Base  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser. 
Sie  entsteht  durch  wiederholte  Behandlung  von  Xenylamin  mit  Jodäthyl 

und  Silberoxyd.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  (CjHs^^JNJ,  krystalli- 

sirt in  Tafeln.  Das  salzsaure  Platinchlorid-Diäthylamidodiphenyl 
bildet  Prismen.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich. 
Wird  das  Diäthylamidodiphenyl  mit  Jodmethyl  (Jodäthyl  wirkt  nicht  mehr 
darauf  ein)  behandelt,  so  entsteht  das  Jodür  einer  Ammoniumbase, 

C12H9] 
»(C,H5),    NJ, 
CH,J 

1)  Schultz,  Ann.  Cham.  Pharm.  174,  225.        »)  Hofmann,  Jahreaber.  d. 
Ch«m.  1862,  345.     Compt.  rend.  55,  78],  901. 
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welehes  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkalische  Lösung  der  freien  Base  liefert. 

Das  salzsaare  Platindoppelsalz  derselben,  1  (CsHs))}  NCl  )  .  PtG4, 

\     CH3J        A 
bildet  schwer  lösliche  nadeiförmige  Krystalle. 

Amidodiphenyl. 


Das  Amidodiphenyl  entsteht  durch  Reduction  des  bei  37^  schmelzen- 
den Nitrodiphenyls  ^)  (wahrscheinlich  Orthonitrodiphenyl)  mit  Zinn  und 
Eisessig.  Die  Base  schmilzt  bei  44  bis  45^  nnd  liefert  gut  krystallisirende 
Salze.  Wird  das  Amidodinitrodiphen^  mit  Zinn  und  Salzsäure  redncirt, 
so  entsteht  ein  Chloramidodiphenyl,  welches  bei  48^  schmilzt.  Das- 
selbe liefert  ebenfalls  gut  krystallisirende  Salze,  welche  jedoch  sehr  leicht 
unter  Verlust  ihrer  Säure  zersetzt  werden. 


D  i  a  m  i  n  e. 

Diamidodipbenyl. 

Zusammensetzung:  CuHuNj  =     "g^l  Ng  oder  q^h*jjh*' 

Das  Diamidodipbenyl  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  dargestellt, 
welche  den  beiden  bekannten  Dinitrodiphenylen  entsprechen. 

Benzidin,  DiparamidodiphenyL 

Das  Benzidin^)  wurde  zuerst  von  Zinin  durch  Einwirkung  von 
reducirenden  Mitteln  auf  Azobenzol  und  Azoxybenzol  dargestellt.  Fittig 
wies  die  Identität  desselben  mit  dem  aus  Dinitrodiphenyl  erhaltenen 
Diamidodipbenyl  nach. 

Das  Benzidin  krystallisirt  aus  der  heissen,  wässerigen  Lösung  in 
farblosen,  glänzenden  Schuppen,  welche  zwischen  118  und  119^  schmel- 
zen und  bei  stärkerem  Erhitzen  theilweise  unter  Zersetzung  sublimiren. 
Fm  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  besitzen  einen  scharfen,  alka- 
lischen, pfefferartigen  Geschmack.  Das  Benzidin  ')  liefert  mit  oxydiren- 
den  Substanzen  sehr  empfindliche  Farbenreactionen.  Von  übermaugan- 
sanrem  Kali  wird  es  blau  gefärbt,  während  mit  Chromsäure  ein  schwar- 
zer, mit  Chlor  ein  rother  Körper  entsteht. 

Das  Benzidin  entsteht  durch  Einwirkung  yon  Säuren  auf  Hydrazo- 


1)  H.  Lüddens,  Berl.  ehem.  Ges.  89  870.  ^  Zinin,  Ann.  Ohem.  Pharm. 
Sif  328.  Berz.  Jahresber.  1847,  593.  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  280. 
*)  Schultz,  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  226. 
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benzol  ^),  daher  anch  darch  Reduction  Yon  Azoxybenzol  and  Azobenzol  in 
saurer  Lösung,  indem  der  Entstehung  des  Benzidins  die  Bildung  von 
Hydrazobenzol  vorausgeht.  Die  folgenden  Gleichungen  mögen  diese 
Bildungsweise  erläutern: 

C12H10N2O     ■>     2H     =     CnHioNa     +     H^O 
Azoxybenzol  Azobenzol. 

CiaHioNa     +     2H     =     CaHioNaHj 
Azobenzol  Hydrazobenzol. 

C1SH10N2H2     =  H  I  ^* 

■»  * . ' 

Hydrazobenzol  Benzidin. 

Das  beste  Reductionsmittel  für  das  Azobenzol  ist  schweflige  Säure '), 
welche  dasselbe  direct  in  schwefelsaures  Benzidin  umwandelt'.  Auch 
rauchende  Salzsäure  ^)  führt  beim  Erhitzen  auf  115®  die  Azoverbindung 
in  Benzidin  über.  Das  Benzidin  entsteht  ferner  durch  Beduction  von  Di- 
nitrodiphenyl  ^),  Cn  Hs  (N  02)2  (Schmelzpunkt  233<^),  und  endlich  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  ^)  auf  eine  Essigsäure  enthaltende  al- 
koholische Lösung  von  Nitrobenzol. 

Zur  Darstellung  des  Benzidins  nach  Zinin  wird  Azobenzol  in  al- 
koholischer Lösung  so  lange  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  bis  die 
anfangs  orangefarbene  Lösung  gelb  geworden  ist,  daraufwird  die  Flüssig- 
keit erhitzt,  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt,  und  die  beim  Er- 
kalten auskrystallisirenden  silberglänzenden  Erystallblätter  in  Alkohol 
gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt,  und  das  gut  aus- 
gewaschene schwefelsaure  Benzidin  mit  kaustischem  Ammoniak  zerlegt. 
Zur  Darstellung  aus  Dinitrodiphenyl  wird  nach  Fittig  die  ammoniak- 
haltige  alkoholische  Lösung  nach  anhaltender  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgezogen,  und  ans  dieser  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
das  schwer  lösliche  schwefelsaure  Benzidin  gefällt,  welches  durch  Am- 
moniak zerlegt  wird. 

Durch  Einwirkung  von   salpetriger  Säure  auf  Benzidin  wird  nach 

Noble*)  Azobenzol  regenerirt.     Nach  Griess^  bilden  sich  Tetrazoderi- 

vate  des  Diphenyls  (siehe  Diazoverbindnngen).  Mit  Jodäthyl  ^)  entsteht  jod- 

wasserstoffsaures  Diäthylbenzidin  (S.  310).  Beim  Behandeln  mit  Braunstein 

und  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  Chinon.  Die  Salze  des  Benzidins 

krystallisiren  theil weise  gut;  sie  werden  durch  kohlensaure  und  kaustische 

CHI 
Alkalien  weiss  geföllt     Das  salzsaure  Salz,     ^^^[  NCI2,  krystallisirt 

1)  Jahresber.  d.   Ghem.    1863,    424.      Obern.   News.   8,   29.  ^   Zinin, 

Jahresber.  d.  Chem.  1852,  627.  ^  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  438.  *)  Fittigl 
Ann.  Ohem.  Pharm.  124,  280.  *)  Werigo,  Ann.  Chem.  Pharm.  135,  176. 
«)  Ann.  Chem.  Pharm.  98,  253.  'j  jahresber.  1866,  460.  «)  P.  W.  Hofmann, 
Ann.  Chem.  Pharm.  115,  365. 
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in  dünnen,  rhombischen,  glänzenden,  an  der  Loft  an  veränderlichen  Blätt- 
chen. £b  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  jedoch 
fast  unlöslich  in  Aether.     Das  Platindoppelsalz,  ^i^Hgj  -^q^    ^^^^^ 

bildet  ein  glänzendes,  gelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser 

sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist.     Beim  Kochen  mit 

Wasser  wird  es  zersetzt.      Mit  Quecksilberchlorid  bildet  das   salzsaure 

Benzidin  ebenfalls  ein  in  glänzenden  Blättern  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Das    salpetersaure  Salz    krystallisirt  in   rectangulären  Tafeln,  ist 

in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  zer- 

C    H  1 
stört.  Schwefelsaures  Benzidin,    ^^tt^I  N3O3SO3,    ist  in  siedendem 

Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich;  es  wird  daher  aus  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  der  Base  durch  Schwefelsäure  als  mattes,  weisses 
Pulver  gefallt.  Das  phosphorsaure  Salz,  fast  ebenso  schwer  löslich  wie 
das  schwefelsaure,  föUt,  je  nach  der  Verdünnung  der  Lösungen,  in  feinen 
Schuppen  oder  als  Erystallmehl  nieder.     Das  Oxalsäure  Salz, 


^"^)  NjOjCsO,, 


krystallisirt  in  Büscheln  von  feinen  Nadeln  und  ist  ebenfalls  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Das  essigsaure,  weinsaure  und  benzoe- 
saure  Benzidin  krystallisiren  gut. 

Dibrombenzidin  ^),  Dibromdiamidodiphenyl,     ^^    ^  h*I  ^'» 

entsteht  durch  Reduction  von  Dibromdinitrodiphenyl  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. 

Es  setzt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  zu  halbkugel- 
farmigen  Aggregaten  vereinigten  Krystallen  ab.  £s  ist  vollständig  un- 
löslich in  Wasser,  schmilzt  bei  89^  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  und  Abscheidung  von 
viel  Kohle. 

Die  Verbindung  zeigt  schwächere  basische  Eigenschaften  als  das 
Benzidin;  das  Salzsäure  Salz,  welches  aus  der  heissen  Lösung  der 
Base  in  verdünnter  Salzsäure  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt  wird, 
bildet  kleine  farblose  Prismen  und  zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Wasser. 
Auch  das  Platindoppelsalz  lässt  sich  nicht  aus  Wasser  umkrystalli- 
siren. 

Nach  Werigo^)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Azo- 
benzol  ebenfalls  ein  Dibrombenzidin.  Dasselbe  krystallisirt  in  schwach 
gelben,  goldglänzenden  Nadeln,  welche  bei  ungefähr  205^  schmelzen. 


135,  176. 


1)  Pittig,    Ann.   Chem.  Pharm.    132,    207.         ^  Ann.  Ohem.  Pharm. 

Google 


Digitized  by  ^ 
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DinitrobenzidinOiDinitrodiamidodiplienyl,  ^'    ^^      ILI^** 

Ci3He(N0j)j] 
wird  durch  Kochen  von  Dinitroacetobenzidin,        (G  H3CO)3>Na,  mit  Kali- 

hJ 

lauge  dargestellt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Aether 
und  siedendem  Alkohol  und  setzt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
grösseren  kantharidenartig  schillernden  Erystallen  ab.  Es  schmilzt  noch 
nicht  bei  300^  und  lässt  sich  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Durch 
Einwirkung  yon  Reductionsmitteln  zerfallt  es  in  Benzidin  und  Ammoniak. 
Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden,  dunkelgelben  Blättchen ; 
es  ist  sehr  leicht  zersetzlich. 

Diäthylbenzidin  ^),    Diäthyldiamidodiphenyl,    (CsHs))    N3. 

Die  Bape  ist  eine  feste  krystallinische  Verbindung,  welche  bei  65^  schmilzt 
und  bei  60^  wieder  erstarrt.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  derselben  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung 
auf  100^;  das  Salz  liefert  durch  Fällung  mit  Ammoniak  die  freie  Base. 
Die  Salze  krystallisiren  gut.  Das  salzsaure  Diäthylbenzidin-Pla- 
tinchlorid  ist  ein  schwer  löslicher  krystallinischer  Körper.  Mit  Jod- 
äthyl liefert  das  Diäthylbenzidin  das  jodwasserstofifsaure  Salz  einer  neuen 
Base,  des  Bchön  krystallisirenden 

Teträthylbenzidins,  ^^  h^I  ^2»  welches  bei  85^  schmilzt  und 

bei  80<^  wieder  erstarrt.  Mit  Säuren  liefert  diese  Base  ebenfalls  gut  kry- 
stallisirende  Salze.  Wird  Teträthylbenzidin  mit  Jodmethyl  (die  Einwirkung 
von  Jodäthyl  ist  sehr  wenig  energisch)  behandelt,  so  entsteht  das  jod- 
wasserstoffsaure Salz  des  Teträthyldimethyldiammoniumoxydhydrats, 

(^2 115)4    Na  J2, 

(CsHs)» 
welches  schwer  löslich  in  Alkohol  ist  und  aus  heissem  Wasser  in  langen 
Nadeln  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  die  wässerige 
Lösung  entsteht  daraus  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  gut  kry- 

stallisirende  Salze  liefert.     Das  Platindoppelsalz,  (02H5)4    N3Cl2PtCl4, 

(CHa^aJ 
krystallisirt  aus  siedender  concentrirter  Salzsäure  in  schönen  Nadeln. 

Diphenylin. 

Die  Base ')  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden  Blättern, 
welche  bei  53^  schmelzen.      Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 

*)  Btrakoftch,  Berl. ehem.  Ges. 6^  236.     »j  p.w.Hofmann,  Ann.Ohem. 
Pharm.  115,  365.        >)  Q.  Schultz,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  547. 
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kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Oxydationsmittel 
greifen  die  Base  leicht  an.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  Isoamidonitrodi- 
phenyl  (siehe  S.  306)  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  und  aus  dem 
Zinndoppelsalz  die  freie  Base  auf  gewöhnlichem  Wege  dargestellt.  Das 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  krystallisiren  in  glänzenden 
Blättchen,  das  phosphorsaure  in  langen  Nadeln. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  ebenfalls  Blättchen. 


Diamidodiphenylmethani),  ^"^»j  N,. 

Abkömmling  yon  Diphenylmethan ,  CeHsCHjCeHs.  Die  Base  ent- 
steht durch  Reduction  yon  Dinitrodiphenylmethan,  CisHioCNO)))  (Schmelz- 
punkt 183^).  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  welche  dem  Benzidin  täuschend  ähnlich  sind  und 
bei  85^  schmelzen.  Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
nnd  Alkohol ;  es  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  kleinen,  weissen 
Blättchen.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  glänzende,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Erystallblättchen.  Ein  Diamin,  welches 
zu  dem  Diamidodiphenylmethan  in  nahem  Verhältnisse   steht,   ist   das 

C    H    Ol 
Diamidobenzophenon')  (Flavin),      "    ^^\  N».      Dasselbe  entsteht 

durch  Reduction  yon  Dinitrobenzophenon  und  bildet  lange,    hellgelbe, 
in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  welche  bei  165^  schmelzen. 


DiamidodibenzyP),  "^"^^  N 


yi^),^"^)^ 


Abkömmling  von  Dibenzyl,  CftH^CHa  .C6H5CH3.  Die  Base  krystalli- 
sirt ans  heissem  Wasser  in  yöUig  farblosen,  glänzenden  Schuppen,  welche 
bei  132^  schmelzen  nnd  in  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  sublimiren. 
Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Dinitrodibenzyl,  Gj4His(N03)3  (Schmelz- 
punkt 166  bis  167^),  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  die  Base  aus  der  yom 
Zinn  befreiten  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  aus  siedendem  Wasser, 
umkrystallisirt.  Die  Salze,  durch  Auflösen  der  freien  Base  in  den  betreffen- 
den Salzen  dargestellt,  krystallisiren  gut.     Das  salz  saure  Salz, 


!^aClj, 
bildet  farblose,  kleine  Nadeln,  welche  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 


^)  Doer,  Bari.  ehem.  Ges.  5,  795.  >)  Doer,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  797. 
Laurent  u.  Chancel,  Jahresber.  d.  Chem.  1847 u.  1848,  667.  *)  Stelling 
u.  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  262.    Leppert,  Berl.  chem.  Ges.  9,  14. 
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schwer  löslich  in  concentrirter  Salzs&nre  sind.    Bas  PlatindoppelsalK, 

(^"°ij;)N,ci,).ptci4, 

krystallisirt  in  prachtvollen,  goldglänzenden,  concentrisch   vereinigten 
Nadeln,  welche  leicht  zersetzlich  sind.     Das  schwefelsaure  Salz, 

bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  schwer  löslich  in  Wasser 

CHI 
ist.    Das  neutrale  oxalsaure  Diamidodibenzyl,    ^^  rr^f  N^OsCsOs, 

ist  ein  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  krystallinisches  Pulver,  wäh- 
rend das  saure  Salz  grosse,  durchsichtige,  prismatische Krystalle  bildet. 
Das  chromsaure  Salz  krystallisirt  in  ziemlich  grossen,  goldgelben, 
sta.rk  glänzenden  Nadeln. 

DiamidobenzyltoluoP),  ^'*^)  Nj. 

Die  Base  leitet  sich  von  dem  Kohlenwasserstoff,  CeHjCH]  .CftH4CH3, 

ab  und  entsteht  durch  Reduction  von  Dinitrobenzyltoluol,  Ci4Hi2(N02)j, 

mit  Zinn  und  Salzsäure.     Die  freie  Base  bildet  nach  dem  Abscheiden 

aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Kali  ein  weisses  krystallinisches  Pulver, 

welches  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.     Die  Lösungen  färben 

sich  leicht  braun. 

CHI 
Das  salzsaure  Salz,    ^^  tt^|  N2CI2,  krystallisirt  aus  verdünnter 

Salzsäure  in  Nadeln  oder  Blättchen.     Das  schwefelsaure  Salz, 

scheidet  sich  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  langen  farblosen 
Nadeln  ab. 

Amine  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-i6. 

Es  sind  nur  Derivate  des  Stilbens,  C14H10,  nämlich  das  Nitroamido- 
stilben  und  das  Diamidostilben  bekannt. 

C    H    NO  1 
Nitroamidostilben'O»     ^*    ^^    TT*I^'  entsteht   durch  Beduction 

von  Dinitrostilben,  Ci4Hio(N02)2»  mit  Schwefelammonium;  es  krystallisirt 
aus  heissem  Nitrobenzol  in  purpurrothen  Blättchen,  welche  in  Nitrobenzol 

^)  Zinke,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  683.  7,  982.       2j  ßtrakosch,  Berl.  ehem. 
Ges.  6>  328. 
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leiobt,  dagegen  schwer  Idsliob  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol,  nnlöslich 
in  Wasser  sind.  Es  schmilst  bei  229  bis  230^  und  snblimirt  bei  höherer 
Temperatur.  Das  Nitroamidostilben  ist  eine  schwache  Base.  Ans  seiner 
Lösung  in  helsser  Salzs&ure  krystallisirt  das  salzsanre  Salz  in  langen, 
seideglänzenden,  gelblichen  Nadeln.  Dieselben  werden  durch  Wasser 
zersetzt,  können  jedoch  aus  Alkohol,  welchem  etwas  Salzs&ure  zugesetzt 
ist,  umkrystallisirt  werden. 

Diamidostilben,  ^*  J^\  Nj,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 

glänzenden  Blättchen,  welche  an  der  Luft  braun  werden.  Es  schmilzt 
bei  170^  ebenfalls  unter  Bräunung  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur 
in  w^sen  Nadeln«  Es  ist  schwer  löslich  in  Benzol,  Aether  und  Wasser, 
wird  dagegen  yon  Alkohol  leicht  aufgenommen*  Zu  seiner  Darstellung 
wird  Dinitrostilben  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  im  geschlossenen 
Rohre  auf  lOO^'  erhitzt,  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  die  Base  mit 
Salzsäure  ausgezogen  und  das  Salzsäure  Salz  mit  Kali  zeraetzt.  Das 
salzsaure  Diamidostilben  krystallisirt  in  grossen,  weissen  Blätt- 
chen, welche  leicht  in  heissem  Wasser  und  Salzsäure,  schwer  in  Alkohol 
löslich  sind.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  nadelföf'mige  Krystalle, 
welche  in  yerdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das 
salpetersaure  Salz  scheidet  sich  in  gelben,  kömigen,  in  Wasser  und^ 
Alkohol  leicht  löslichen  Krystallen  ab. 


Anhang  zu  den  Aminen  der  Diphenylgruppe. 

Garbazol,  Imidodiphenyl. 
Zusammensetzung:  CijH^N  =  (C<^H4C6H4f  j  j^ 

Das  CarbazoH)  wurde  yon  Graebe  und  Glaser  in  dem  rohen 
Anthracen  aufgefunden.  Graebe  betrachtet  die  Base  als  Diphenyl,  in 
welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige  Radical  (NH)" 
ersetzt  sind,  und  bezeichnet  sie  dem  entsprechend  als  Imidodiphenyl. 

.  Das  Garbazol  bildet  weisse  Blättchen  oder  Tafeln,  welche  dem  reinen 
Anthracen  sehr  ähnlich  sind.  Es  schmilzt  bei  238®,  siedet  bei  338® 
(corr.  351,5®)  und  lässt  sich  beim  Erwärmen  sublimiren.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eis- 
essig, Chloroform,  jedoch  wenig  in  der  Kälte;  am  besten  eignen  sich 
Kohlenwasserstoffe  wie  Xylol  zum  Umkrystallisiren. 

1)  Graebe  n.  Glaser,  Ann.  Ohem.  Pharm.  163;  343.  Graebe,  Ann. 
Obern.  Pharm.  167;  125. 
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Das  Garbazol  entsteht  bei  der  Destillation  Ton  Anilin  mit  Kalk  0 
and  beim  Dnrchleiten  von  Anilin,  Diphenylamin  oder  Methyldiphenyl- 
amin^)  durch  eine  glühende  Bohre,  in  den  beiden  ersten  Fällen  nach 
folgenden  Gleichungen : 

2  (^'^^  n)  =  Ci,H»N  +  2H  4-  NH„ 
N  =  CijHgN  +  2H. 


H 


Bei  der  Bildung  aus  Methyldiphenylamin  entstehen,  wie  bereits  an- 
geführt wurde  (S.  195)  rerschiedene  Nebenproducte. 

Zur  Darstellung  des  Garbazols  dienen  die  zwischen  300  und  360^ 
siedenden  Destillationsproducte  des  Steinkohlentheers.  Dieselben  ent- 
halten etwas  mehr  als  die  Hälfte  an  Garbazol,  welches  entweder  durch 
Umkrystallisiren  ans  über  100^  siedenden  Steinkohlentheerölen  rein  er- 
halten, oder  besser  durch  Zusatz  von  Pikrinsäure  (1,6  des  angewandten 
Rohmaterials)  zu  dieser  Lösung  zuerst  in  die  Pikrinsäure  Verbindung 
übergeführt  wird.  Die  beim  Erkalten  dieser  Lösung  sich  abscheidenden 
rothen  Nadeln  *cier  Pikrinsäureverbindung  werden  abfiltrirt,  mit  Theer- 
ölen  gewaschen  und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  wässerigem  Ammo- 
niak zerlegt.  Das  so  erhaltene  Garbazol,  welches  gewöhnlich  schwach 
bräunlich  gefärbt  ist,  kann  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Theer- 
ölen  oder  Alkohol  vollkommen  farblos  erhalten  werden. 

Das  Garbazol  hat  keine  basischen  Eigenschaften;  es  bildet  keine 
Salze.  Es  ist  ein  sehr  beständiger  Körper  und  widersteht  vielen  sonst 
kräftig  wirkenden  Reactionsmitteln.  Von  Salzsäure  wird  es  selbst  beim 
Erhitzen  auf  300^  nicht  verändert.  Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
es  nicht  angegriffen,  von  concentrirter  wird  es  schon  in  der  Kälte  mit 
rein  gelber  Farbe  gelöst,  jedoch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zum  grössten 
Theil  unverändert  wieder  ausgefallt.  Beim  Erwärmen  der  Schwefelsäure- 
lösung  entstehen  Sulfosäuren.  Wird  äie  Lösung  des  Garbazols  in 
Schwefelsäure  mit  einer  Spur  Salpetersäure,  Ghromsäure,  Ghlor  oder  an- 
deren oxydirenden  Substanzen  versetzt,  so  färbt  sie  sich  intensiv  grün. 
Salpetersäure  und  Garbazol  bilden  Mono-  oder  Dinitrocarbazol.  .Bei  der 
Einwirkung  von  Ghlor  oder  Brom  auf  eine  Lösung  von  Garbazol  in 
Schwefelkohlenstoff  bilden  sich  wesentlich  Tetrabrom-  oder  Tetra- 
chlorcarbazol.  Durch  Erwärmen  von  Garbazol  mit  Jodwasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Phosphor  auf  200  bis  250<^,  entsteht  eine  wasserstoff- 
reiohere  basische  Verbindung,  das  Garbazolin.  Andere  Reductionsmittel 
bewirken  keine  Verllnderung.  Durch  Einwirkung  von  Ghloracetyl  oder 
Essigsäureanhydrid    wird    ein   Atom  Wasserstoff    des  Garbazols    durch 


^)  Braun  u.  Greiff,  Berl.  ehem.  Ges.  5.  276.        ^)  Graebe,  Berl.  ehem. 
Ges.  7,  49. 
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Acetyl  enetat,  Jod&thyl  wirkt  moht  ein.  Hit  PikrinB&ure  entsteht  ein 
Additionsprodnot.  Beim  Ueberleiten  yon  Garbazol  über  glühenden  Zink- 
staub  oder  Natronkalk  findet  keine  Veränderung  statt,  auch  nicht  beim 
Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Kali- 
lösnng  anf  300<>.  Beim ,  GlOhen  mit  Kalikalk  wird  ein  kleiner  Theil 
unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt. 

Oarbazol-Pikrins&ure,  CuH^N  .  G6H3(NOs)80H,  deren  Darstel- 
lung bereits  beschrieben  wurde,  krystallisirt  in  grossen,  rothen  Säulen, 
welche  bei  182^  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zum  Theil 
sublimiren.  Die  Verbindung  ist  in  der  Kälte  wenig  löslich  in  Benzol 
und  absolutem  Alkohol,  in  der  Wärme  ziemlich  reichlich.  Das  beste 
Lösungsmittel  sind  die  hochsiedenden  Theeröle.  Durch  einen  grossen 
Ueberschuss  des  Lösungsmittels,  besonders  yon  Alkohol,  tritt  Zer^ 
Setzung  ein«  V^Tasser  und  Alkalien  zerlegen  die  Verbindung  in  ihre 
CSomponenten. 

Acetylcarbazol,  C]3H8(C3H30)N,  krystallisirt  ans  Wasser  in 
feinen,  weissen  Nadeln,  aus  verdünntem  Alkohol  in  länglichen,  platten 
Säulen.  Es  schmilzt  bei  69^  und  lässt  sich  über  330^  jedoch  unter  er- 
heblicher Zersetzung,  destilliren.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  selbst 
in  siedendem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Zu  seiner  Darstellung  werden  am  besten  gleiche  Theüe  Garbazol  und 
Essigsäureanhydrid  auf  226  bis  240®  erhitzt,  worauf  die  gebildete  Substanz 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Das  Acetylcarbazol  liefert  mit  Pikrinsäure  eine  der  Oarbazol-Pi- 
krinsäure  analoge  Verbindung. 

Carbazolin,  CjsHisN.  Dasselbe  krystallisirt  in  seideglänzenden, 
weissen,  flachen  Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  99®  schmelzen  und  schon 
unter  100®  sublimiren.  Es  siedet  bei  296  bis  297®,  ist  auch  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtig  und  besitzt  beim  Erwärmen  einen  eigenthüm- 
lichen  stechenden  Geruch.  Seine  Dampfdichte  ist  =  6,06  (her.  5,99). 
In  Wasser  löst  sich  Carbazolin  nur  sehr  wenig,  dagegen  seht*  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlensto£F.  Zu  seiner 
Darstellung  werden  6  Grm.  Carbazol,  2  Grm.  Phosphor  und  7  bis  8  Grm. 
Jodwasserstoffsäure  8  bis  10  Stunden  auf  220  bis  240®  erwärmt,  der 
Rohreninhalt  zur  Lösung  des  jodwasserstoflisauren  Carbazolins  mit  Wasser 
gekocht,  filtrirt,  die  Lösung  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  gefällt  und 
die  freie  Base,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Carbazolin  wird  erst  bei  hoher  Temperatur  zersetzt.  Oxydirende 
Substanzen  wirken  sehr  leicht  unter  Bildung  yon  noch  nicht  untersuch» 
ten  Oxydationsproducten  auf  das  Carbazolin  ein.  Durch  Salpetersäure 
(1,45  specif.  Gewicht)  entstehen  unter  heftiger  Reaction  Nitroverbin- 
dungen. Jodäthyl  und  Chloracetyl  bilden  eine  Aethyl-  und  Acetylyerbin- 
dung.  Wirkt  Jodwasserstoffisäure  bei  300  bis  360®  auf  Carbazolin  ein, 
so  entsteht  unter  Ammoniakbildung  ein  Kohlenfwasserstoff,  CisHio* 
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Das  Garbazolin  bildet  Salze,  welche  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
nnd  Alkohol  sind;  es  ist  jedoch  eine  schwache  Base,  so  dass  die  Losung 
in  Essigs&nre  beim  Verdampfen  die  freie  Base  znracklässt. 

Das  chlorwasserstoffsanre  Salz,  G13H15N.HCI,  scheidetsich 
beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine^AuflÖsung  von  Garbazolin 
in  absolutem  Aether  zuerst  als  syrupartige  Masse  aus,  welche  allmälig 
krystallinisch  erstarrt.  Das  Salz  ist  an  trockner  Lufb  bestandig;  es  löst 
sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  ab- 
solutem Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Erhitzen  auf  250  bis  300<^ 
yerwandelt  es  sich  in  das  unten  beschriebene  Hydrocarbazol.  Das 
bromwasserstoffsaure  Garbazolin,  G13H15N  .  HBr,  durch  Lösen 
von  Garbazolin  in  Brom  wasserstoffsäure  dargestellt,  ki^stallisirt  in 
Tafeln,  welche  in  Aether  kaum,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Es  liefert  beim  Erhitzen  ebenfalls 
Hydrocarbazol.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  GdHisN.HJ,  bildet 
ebenfalls  Tafeln ;  es  zeigt  dieselben  Löslichkeitsyerhältnisse  wie  die  Brom- 
wasserstoffverbindung. 

Hydrocarbazol,  Gi^HigN,  bildet  weisse  undeutliche  Krystalle, 
welche  bei  etwa  120®  schmelzen.  Es  siedet  bei  325  bis  330^  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Es  riecht 
sehr  unangenehm,  ähnlich  dem  Naphtylamin.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
das  salzsaure  Garbazolin  mehrere  Stunden  auf  250  bis  300®  erhitzt,  wobei 
es  in  Salzsäure,  Wasserstoff  und  Hydrocarbazol  zerfilllt: 

GßHisN  .  HQ  =  CijHisN  +  2H  +  HCl. 

Aus  dem  Reactionsproduct  wird  das  unzersetzte  Garbazolin  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgezogen  und  das  Hydrocarbazol  mehrfach  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt.  Erhitzt  man  Hydrocarbazol  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor,  so  wird  Garbazolin  regenerirt.  Mit  Säuren  entstehen 
keine  Salze;  Pikrinsäure  bildet  jedoch  eine  in  braunen  Blättchen  kry- 
stallisirende  Verbindung: 

GisHisN  .  G6H,(N03)80H. 


A  c  r  i  d  i  n. 
Zusammensetzung:  G12H9N. 

Isomer  mit  dem  Garbazol. 

Die  Base*)  wurde  von  Graebe  und  Garo  in  dem  rohen  Anthracen 
aufgefunden. 

Eigenschaften.  Das  reine  Acridin  ist  eine  farblose  Verbindung, 
welche  jedoch  häufig,  besonders  in  grösseren  Erystallen,  bräunlich  gefärbt 


^)  Graebe  und  Oaro,  Ann.  Chem.  Pharm.  158,  265.     Graebe,   Berl. 
ehem.  Ges.  5^  16.    Graebe,  Ann.  Chem.  Phann.  163^  866. 
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ist  Aas  seiner  wässerigen  Losung  scheidet  es  sich  in  Bl&ttohen  oder  breiten 
Nadeln  aus,  aus  yerdünntem  Alkohol  krystaUisirt  es  bei  langsamem  Ver- 
dunsten in  kleinen,  rechtwinkligen  vierseitigen  Prismen,  welche  dem 
rhombischen  Systeme  angehören.  Es  schmilzt  bei  107®,  sublimirt  jedoch 
schon  bei  100^  in  breiten,  grossen  Nadeln,  siedet  bei  360®  unzersetzt 
und  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Dampfdichte  wurde  = 
6,10  (berechnet  5,85)  gefunden.  Das  Acridin  ist  wenig  löslich  in  sie- 
dendem, kaum  in  kaltem  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenwasserstoffen.  Die  Lösungen  reflectiren 
das  Licht  blau;  sie  reagiren  alkalisch.  Das  Acridin  sowohl,  wie  seine 
Salze,  wirken  selbst  in  verdünnten  Lösungen  heftig  brennend  auf  die 
empfindlicheren  Theile  der  Haut  ein  und  reizen  beim  Einathmen  zum 
Husten  und  Niesen. 

Darstellung.  Das  Acridin  findet  sich  in  geringer  Menge  in  dem 
halbfesten  Product,  welches  beim  Fractioniren  des  Steinkohlentheers  zwi- 
schen 300  und  330®  erhalten  wird  und  zur  Darstellung  des  Anthracens 
dient.  Aus  dieser  Masse  wird  dasselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ausgezogen,  und  die  Lösung  mit  saurem  ohromsauren  Kali  gefällt.  Der 
schmutzig-braune  Niederschlag  von  chromsaurem  Acridin  wird  wiederholt 
mit  heissem  Wasser  ausgekocht  und  die  aus  den  heissen  Lösungen  sich 
abscheidenden  orangegelben  Krystalle  von  chromsaurem  Acridin  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Ammoniak  zerlegt  Zur  völligen  Rei- 
nigung der  Base  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  nochmals  in  Salzsäure  zu 
lösen,  die  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure,  in  welcher  das  salzsaure 
Acridin  schwerer  löslich  ist,  als  in  Wasser,  zu  fällen,  und  das  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gewaschene  Salz  mit  Ammoniak  zu  zerlegen« 

Umwandlungen.  Das  Acridin  ist  ein  ausserordentlich  beständiger 
Körper  und  liefert  daher  nur  wenige  Abkömmlinge.  Mit  Salpetersäure 
entstehen  Nitroproducte.  Schwefelsäure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Acridin 
auf  200®  eine  schlecht  charakterisirte  Sulfosäure.  Durch  Natriumamalgam 
wird  es  in  ein  Reductionsproduct  umgewandelt.  Jodäthyl  verbindet  sieh 
direct  mit  dem  Acridin.  Kalihydrat  und  Salzssäure  wirken  nicht  einmal 
beim  Erhitzen  auf  280®  zersetzend  auf  das  Acridin  ein.  Ebenso  lässt  es 
sich  ohne  Zersetzung  über  glühenden  Natronkalk  und  Zinkstaub  destil- 
liren.     Auch  gegen  Oxydationsmittel  zeigt  es  grosse  Beständigkeit. 

Salze  des  Acridin s.  Das  Acridin  bildet  mit  den  stärkeren  Säu- 
ren gut  krystallisirende  Salze,  welche  in  wässeriger  Lösung  seht*  wenig 
beständig  sind,  so  dass  sogar  die  Salze  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
beim  Kochen  theilweise  zersetzt  werden.  Die  Salze  mit  schwächeren 
Säuren,  z.  6.  Essigsäure,  zersetzen  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung 
der  freien  Base.  Kohlensäure  liefert  kein  Salz;  die  kohlensauren  Alka- 
lien fällen  die  freie  Base  aus  ihren  Salzlösungen.  Die  Salze  sind  sämmt- 
lich  gelb  gefärbt;  die  verdünnten  Lösungen  reflectiren   das  Licht  mit 
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blauer  Farbe,  welcbe  bei  concentrirteren  LöBOiigeii  grfin  wird  und  bei 
sehr  ooncentrirten  ganz  yerschwindet. 

Das  Salzsäure  Acridin,  CiaH9N  .  HCl  -f  H^O,  krystallisirt  aus 
der  heissen,  wässerigen  Lösung  in  bräunlich-gelben,  oft  zolllangen  Säulen, 
welche  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  waschen  sind,  um  sie  vollständig 
rein  darzustellen.  Die  Krjstalle  verlieren  über  Schwefelsäure  Wasser 
und  haben  dann  obige  Zusammensetzung.  Das  letzte  Krystallwasser  lässt 
sich  nicht  ohne  Verlust  von  Salzsäure  austreiben.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  bilden  sich  chlorärmere  Producte,  z.  B.  ein  Salz, 
welchem  die  Formel  3(Ci9Hi9N)  .  2HG1  zukommt.  Das  salzsaure 
Platindoppelsalz,  (CigHgN))  .  2 HCl  .  PtC^,  ist  ein  gelbliches,  kry- 
stallinisches  Pulver,  welches  aus  mikroskopischen  Nadeln  besteht.  £s 
ist  in  Wasser  kaum  löslich.  Die  Doppelsalze  mit  Quecksilber- 
chlorid und  Goldchlorid  bilden  ebenfalls  in  Wasser  unlösliche, 
gelbe,  krystallinische  Niedersohläge.  Das  schwefelsaure  Aoridin, 
(CisHgN)^  .  SO4H3  -4-  HsO,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in 
goldgelben  Nadeln  oder  grossen  Säulen,  welche  leicht  in  heissem 
Wasser,  weniger  in  kaltem  und  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Die- 
selben verwittern  über  Schwefelsäure,  indem  sie  1  MoL  Krystallwasser 
verlieren,  und  dann  obiger  Formel  entsprechen.  Bei  90  bis  100®  ent- 
weicht das  übrige  Krystallwasser  neben  freiem  Acridin.  Das  saure 
schwefelsaure  Salz,  (Gi2H9N)4  .  3(S04H2),  scheidet  sich  aus  stark 
schwefelsaurer  I^ösung  in  gelben  Nadeln  aus,  welche  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich  sind,  und  beim  Umkrystallisiren  aus  ersterem 
in  das  neutrale  Sab  übergehen.      Chromsaures  Acridin, 

(CiaH9N)ä  .H,Cr04, 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  orangegelben  Nadeln.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Umkrystallisiren  wird  eine  chromärmere 
Verbindung  erhalten.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  die  Base  unter 
Hinterlassung  von  Chromoxyd.  Das  salpetersaure  Salz  bildet  in 
Wasser  lösliche,  gelbe  Nadeln. 

Acridinhyperjodid,  C12H9NJH  .  J,  entsteht  durch  Behandlung 
von  jodwasserstoffsaurem  Acridin  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung.  Es 
bildet  braunrothe  Tafeln,  welche  in  Alkohol  löslich  sind  und  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Jod  und  jodwasserstoffsaures  Acridin  zersetzt  werden,  eine 
Umwandlung,  welche  das  fein  gepulverte  Salz  schon  in  der  Kälte  durch 
wässerige  schweflige  Säure  erleidet.  Es  existirt  noch  eine  jodreichere 
Verbindung. 

Nitroacridin:  C12H8NO2N. 

Beim  Erwärmen  von  Acridin  mit  Salpetersäure  (1,45  specif.  Gewicht) 
entstehen  zwei  isomere  Mononitroacridine  und  ein  Dinitroacridin.  Letz- 
teres scheidet  sieb  auf  Zusatz  von  Wasser  aus,  da  es  sich  nicht  mit  San- 
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ren  verbiiidet,  während  die  beiden  MononitroderiYate  ab  salpeterBanre 
Salze  in  Lösung  bleiben.  Dieselben  liefern  dnrch  Zersetzung  mit  Am- 
moniak die  freie  Base,  welche  durch  ihr  Terschiedenes  Verhalten  gegen 
Alkohol  getrennt  werden.  Das  o-Nitroacridin  setzt  sich  als  das  schwer 
löslichste  zuerst  aus  der  alkoholischen  Lösung  ab  und  kann  leicht  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Das  /3-Nitroacridin  befindet  sich  in 
der  Mutterlauge  und  wird  ebenfalls  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren, 
wenn  auch  schwerer  als  die  o^Yerbindung,  in  reinem  Zustande  erhalten. 

a-Nitroacridin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  glänzenden 
Blättchen,  welche  dem  Chloranil  ähnlich  sind.  Es  schmilzt  bei  214^  und 
lässt  sich  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  heissem,  ziemlich 
reichlich  in  Chloroform.  Das  salzsaure  und  jodwasserstoffsaure 
Salz,  welches  mit  Jod  ein  Hypeijodid  bildet,  krystallisiren  in  gelben,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Säulen.  Das  schwefelsaure  bildet  gelbe  Na* 
dein  oder  Säulen,  die  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich 
sind. 

/}-Nitroacridin  krystallisirt  in  harten  Blättchen  oder  Tafeln, 
welche  bei  einer  nicht  ganz  reinen  Verbindung  oft  warzenförmig  grup- 
pirt  sind.  Es  schmilzt  bei  154®  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heissem,  weniger  in  kaltem  AlkohoL  Die  Salze  gleichen  denen 
der  0^ Verbindung.;  sie  sind  nur  etwas  brauner  gefärbt. 

Dinitroacridin,  Ci2H7(N03)3N.  Dasselbe  bildet  sich,  wie  be- 
reits angeführt  wurde,  bei  der  Einwirkung  yon  Salpetersäure  auf  Acridin, 
wird  jedoch  am  besten  durch  Erwärmen  desselben  mit  einem  Gemisch 
yon  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  dargestellt.  Es 
scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  aus  der  Lösung  aus  und  krystallisirt  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  aus  Eisessig  in  röthlich-gelben  Tafeln,  welche 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich  sind. 

Hydroacridin,  C24HX0NS.  Dasselbe  entsteht  neben  einer  Ver- 
bindung, welche  sich  durch  ihre  Unlöslichkeit  auszeichnet,  durch  Ein- 
wirkung Yon  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Acridin.  Es  kry- 
stallisirt in  farblosen  Säulen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  169®, 
sublim irt  in  Säulen  und  destiUirt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  geringer 
Zersetzung.  Zu  seiner  Darstellung  wird  am  besten  eine  alkoholische 
Lösung  von  Acridin  so  lange  mit  Natriumamalgam  erwärmt,  bis  eine 
Probe  der  Lösung  mit  Säuren  nicht  mehr  gelb  wird,  der  Alkohol  abde- 
stillirt  und  der  Rückstand  mit  säurehaltigem  Wasser  versetzt.  Das  un- 
gelöste wird  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt,  welcher  das  Hydroacridin 
löst  und  die  mit  entstandene  Verbindung  ungelöst  lässt. 

Das  Hydroacridin  bildet  keine  Salze.  Verdünnte  Schwefelsäure  und 
Salzsäure   greifen   es  auch  beim   Kochen    nicht    an.       In    concentrirter 
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Schwefelsäare  ist  es  löslich,  jedoch  durch  Wasser  wieder  f&llbar.     Beim 
Erwärmen  der  Lösung  bildet  sich  schwefelsaures  Acridin. 

Beim  Erwärmen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Schwefelsäare  mnd 
chromsanrem  Kali  wird  ebenfalls  chromsanres  Acridin  gebildet.  Jod- 
wasserstoff bildet  beim  Erwärmen  auf  200  bis  220®  jodwasserstoffsanrea 
Acridin.  Aach  beim  Erhitzen  in  zageschmolzenen  Röhren  aof  300® 
und  beim  Darchleiten  durch  eine  rothgl&bende  Röhre,  wird  Acridin  re- 
generirt. 


Paranilin. 
Zusammensetzung:  C1SH14N2. 

Die  Base  ist  von  Hof  mann  in  den  höher  siedenden  Anilinölen  (den 
sogenannten  queues  d'aniHne)  aufgefunden  und  lässt  sich,  wie  bereite 
(S.  302)  angeführt  wurde,  von  dem  gleichzeitig  vorkommenden  Xylyl- 
amin  durch  Ueberführung  in' das  schwefelsaure  Salz  trennen.  Letzteres 
liefert  durch  Zersetzung  mit  Natronlauge  die  ölartige,  klebrige,  nach 
einigen  Tagen  erstarrende  Base,  welche  durch  ümkrystallisiren  aus 
Wasser  und  Alkohol  gereinigt  wird.  Sie  bildet  lange  weisse,  seideglän- 
zende Nadeln,  welche  bei  192®  schmelzen  und  bei  weit  höherer  Tempe- 
ratur sublimiren.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

Mit  Jodäthyl  bildet  das  Paranilin  zwei  äthylirte  Basen,  Ci)Hi8(C9H5)Ns 
und  CisHx8(C3H5)sN3,  deren  Salzlösungen  fluoresciren.  Benzoylchlorid 
bildet  mit  dem  Paranilin  die  Verbindung  Ci9Hi8(Cen5CO)N3,  welche  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  darstellt. 

Das  Paranilin  verbindet  sich  mit  1  und  2  Aeq.  Säure  zu  Salzen. 
Die  leicht  darzustellenden  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  gelb;  die  Lö- 
sungen zeigen  starke  Fluorescenz.  Die  Lösung  der  Base  in  Salzsäure 
liefert  hexagonale  Tafeln,  GisH^Ns  .  2  HCl  4*  H3O,  welche  durch  Wasser 
in  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Nadeln 
des  Salzes  C1SH14N3 .  HCl  4*  H3O  (bei  100®)  umgewandelt  werden.  Dieses 
Salz  wird  bei  115®  wasserfrei.  Das  diesem  Salz  entsprechende  Platin- 
doppelsalz, (Ci3Hi4NsHCl)sPtCl4,  bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Prismen. 
Das  salpetersaure  Salz,  C12HX4N3NO3H,  krystallisirt  in  gelben,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln.  Aus  der  Lösung  des  Paranilins  in  verdünnter 
Schwefelsäure  scheiden  sich  kleine,  strahlig  gruppirte,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln,  C13H14N2H3SO4,  ab,  deren  Lösung  beim  Digeriren  mit 
Paranilin  ein  ähnlich  krystallisirendes  Salz,  (CisHuNs)^  .  HsS04,  liefert. 
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Im  AnschluBS  an  die  Ammoniakabkömmlinge  des  DipheDyls  und 
seiner  Homologen  soll  eine  Classe  von  Basen  beschrieben  werden,  welche 
fast  sfimmtlich,  in  Verbindung  mit  Säuren,  sich  durch  stark  färbende 
Eigenschaften  auszeichnen  und  unter  dem  allgemeinen  Namen  ,, Anilin- 
farben'' in  der  Farbentechnik  eine  sehr  wichtige  Rolle  spielen.  Die  am 
besten  untersuchten  Glieder  dieser  Körperclasse  wurden  bis  yor  kurzer 
Zeit  fast  allgemein  als  Derivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  an- 
gesehen; durch  neuere  Untersuchungen  ist  es  jedoch  ausser  allen  Zweifel 
gestellt,  dass  sie  sich  nicht  von  diesen  Kohlenwasserstoffen ,  sondern  von 
solchen,  welche  dem  Diphenyl  nahe  stehen,  ableiten,  wodurch  ihre 
Beschreibung  im  Anschluss  an  dieses  letztere  vollständig  gerechtfertigt 
erscheint. 

Es  sollen  hier,  der  Aufgabe  dieses  Lehrbuches  entsprechend,  nur 
diejenigen  Körper,  deren  Constitution  einigermaassen  aufgeklärt  ist,  aus- 
führlicher behandelt  werden,  während  die  nur  technisch,  als  Farbstoffe, 
wichtigen  Producte  kurz  im  Anschluss  an  die  übrigen  beschrieben  sind. 

Geschichtliches.  Die  Eigenschaft  des  Anilins,  sich  unter 
dem  EinfluBs  gewisser  Substanzen  zu  färben,  ist  schon  seit  vielen  Jahren 
bekannt.  Die  violettblaue  Reaction,  welche  Chlorkalk  mit  Anilinsalzen 
zeigt,  wurde  bereits  im  Jahre  1835  von  Runge  ^)  aufgefunden.  Einige 
Jahre  später  beobachtete  Fritsche^),  dass  Anilin  bei  der  Behandlung  mit 
wässeriger  Chromsäure  einen  blauschwarzen  Niederschlag  erzeugt,  und 
1853  lehrte  Beissenhirtz^)  die  Entstehung  eines  schön  blauen  Farb- 
stoffs bei  der  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
auf  Anilin  kennen.  Dieses  Product  (siehe  Mauvein)  wurde  im  Jahre 
1856    von   W.  H.  Perkin*)    in    grösseren    Mengen    dargestellt    und 


1)  Pogg.   Ann.    31,   65.        ^)  Joum.  pr.  Cham.   28,   202.        »)  Ann.  Chem. 
Pharm.  87,  376.         *)  Jahreaber.  d.  Chem.  1859,  756. 

Kolbe,  organ.  Chemie,  ni.  1.  21 
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zugleich  wegen  seiner  schönen  Farbe  und  seines  intensiven  Färbever- 
mögens in  die  Technik  eingeführt.  Später  wurden  rothe  Farbstoffe  mit 
Hülfe  anderer  Oxydationsmittel,  wie  Zinnchlorid,  Arsensäure  und  der 
verschiedenartigsten  Metallsalze  aus  Anilin  dargestellt,  und  seitdem  sind 
die  mannigfachsten  Farben  entweder  durch  Behandlung  des  Anilinroths 
mit  verschiedenen  Reagentien  oder  als  Nebenproducte  bei  der  Darstel- 
lung desselben  gewonnen. 

Bei  der  Darstellung  des  Anilinroths  durch  Einwirkung  von  oxydi- 
renden  Substanzen  auf  Anilin  entstehen  ausser  Salzen  des  Yiolanilins, 
Manvanilins  und  Chrysanilins  wesentlich  Salze  einer  im  freien  Zu- 
stand farblosen  Base ,  des  Rosanilins ,  welche  in  technischer  und  chemi- 
scher Beziehung  von  allen  Anilinfarbstoffen  am  ausführlichsten  unter- 
sucht ist. 


Rosanilin,  GsoH^^Ns  .  H2O. 

Anilinroth,  RoseVn,  Fuchsin,  Azalei'n  etc. 

Die  Entstehung  eines  intensiv  rothen  Productes  aus  Anilin  unter  dem 
Einfluss  von  oxydirenden  Mitteln  wurde  im  Jahre  1843  von  A.W.  Hof- 
mann ^)  aufgefunden,  welcher  zeigte,  dass  käufliches  Anilin  beim 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  einen  rothen  oder  blauen  Farb- 
stoff liefert,  und  dass  beim  Vermischen  von  schwefelsaurem  Anilin  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  eine  tiefrothe  Flüssigkeit  entsteht.  Im 
Jahre  1856  beobachtete  dann  Natanson^),  dass  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Aethylenchlorid  beim  Erhitzen  auf  200®  eine  tiefrothe  Farbe  an- 
nimmt, aber  erst  1858  gelang  es  Hof  mann,  diesep  rothen  Farbstoff 
etwas  genauer  zu  studiren.  Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Vierfach-Chlorkohlenstoff  auf  käufliches  Anilin  erhielt  der- 
selbe nebst  anderen  Producten  einen  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  lös- 
lichen Körper,  dessen  basische  Eigenschaften  er  feststellte.  Dieser  Farb- 
stoff, welchen  Hof  mann  Rosanilin  nannte,  wurde  zuerst  in  grösseren 
Mengen  dargestellt,  als  1859  Verguin  die  Gewinnung  desselben  aus 
Anilin  mittelst  Zinnchlorid  gelang;  er  wurde  darauf  von  Hof  mann  ge- 
nauer studirt  und  ist  seitdem  Gegenstand  vielfacher  Untersuchungen 
geworden,  wie  auch  die  mannigfachsten  Oxydationsmittel  zu  seiner  Dar- 
stellung angewandt  worden  sind. 

Das  Rosanilin  entsteht,  wie  zuerst  von  Hof  mann  nachgewiesen 
wurde,  nur  aus  solchem  Anilin,  welches  die  dem  Anilin  homologe  Base, 
das  Tolaidin,  enthält,  während  reines  Anilin  nicht  im  Stande  ist,  den 
Farbstoff  zu  liefern,  sondern  nur  bläuliche  oder  violette  Körper  erzeugt. 

^)  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  47,  72.      3)  Ann.  Cbim.  Pharm. 
48,  297. 
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Die  BildoBg  erfolgt  in  der  Weise,  dass  2  MoL  Tolnidin  und  1  Mol.  Anilin 
sich  unter  WasserstoffauBtritt  vereinigen ,  wie  folgende  Gleichung  zeigt : 

^'S;)  N  +  2^'^*^^)  N  +  30  =  C5,oH„N3  +  H,0. 

Nach  Versuchen  von  RosenstiehP),  liefert  jedoch  nicht  nur 
ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  (Ortho-  oder  Paratoluidin  oder 
heide)  Rosanilin,  sondern  auch  Orthotoluidin  und  ein  Gemenge  von 
Orthotoluidin  und  Paratoluidin  sind  im  Stande,  dasselbe  zu  erzeugen, 
während  reines  Paratoluidin  diese  Fähigkeit  nicht  besitzt.  Seine  Bildung 
aus  dem  Orthotoluidin  erklärt  sich  dadurch ,  dass  diese  Base  unter  dem 
Einfluss  der  Oxydationsmittel  theilweise  in  Anilin  zerfallt,  was  bei  dem 
Paratoluidin  nicht  der  Fall  ist. 

Nach  Rosenstiehl  entstehen  auf  diese  Weise  drei  isomere  Rosani- 
line;  eins,  welches  sich  von  1  Mol.  Anilin  und  2  Mol.  Paratoluidin,  ein 
zweites,  welches  sich  von  1  Mol.  Anilin  und  2  MoL  Orthotoluidin,  und 
ein  drittes,  welches  sich  von  1  Mol.  Anilin,  1  Mol.  Orthotoluidin  und 
1  Mol.  Paratoluidin  ableitet ;  letzteres  ist  dasjenige,  welches  meistens  in 
dem  Rosanilin 'des  Handels  sich  vorfindet.  Diese  drei  Basen  haben  gleiche 
Eigenschaften,  ergeben  jedoch  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure 
verschiedene  Producte. 

Wahrscheinlich  liefern  sämmtliche  Basen  methylhaltiger  Benzol- 
kohlenwasserstoffe Rosanilin  ^)|;  es  ist  wenigstens  die  Entstehung  rother,  dem 
Rosanilin  sehr  ähnlicher  Farbstoffe  unter  dem  Einfluss  von  Oxydationsmit- 
teln auf  Gemenge  von  Xylidin  oder  Mesidin  mit  Anilin  nachgewiesen  worden. 

Das  Rosaniiin  wurde  von  Hof  mann  als  ein  Triamin  aufgefasst, 
welches  sich  von  drei  Molecülen  Ammoniak  ableitet,  in  denen  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige  Radical  Phenylen,  (C6II4)",  und  je 
zwei  andere  durch  die  beiden  zweiwerthigen  Radicale  Toluylen,  (CjHg)", 


ersetzt  sind,  und  demselben  die  Formel  g^^r/n 


N3  zugelegt. 


In  diesem  Triamin,  welches  sich  mit  1  und  3  Aequivalent«n  Säure 
verbindet,  sind  noch  3  Atome  Wasserstoff  durch  ein-  resp.  mehrwerthige 
Radicale  ersetzbar;  durch  Substitution  von  sämmtlichen  drei  Wasser- 
Btoffatomen  entstehen  Verbindungen,  welche  sich  den  tertiären  Aminen 
analog  verhalten,  und  daher  mit  den  Halogenderivaten  der  Alkohol- 
radicale  Salze  von  Ammoniumbasen  bilden  können. 

Diese  Anschauung  über  die  Constitution  des  Rosanilins,  als  Phenylen- 
ditolaylentriamin ,  welche  von  Kekul^^),  Baumhauer  ^)  und  Lieber- 
mann ^)  weiter  entwickelt  wurde,  ist  in  Folge  neuerer  Untersuchungen  un- 


')  Aqn.  chim.  phys.  (5)  VIII,  176.  Wagner 's  Jahresber.  d.  Chem. 
1866,  538;  1857,  636.  *)  A.W.  Hof  mann,  Berl.  chem.  Geg.  9,  62.  3)  Lehr- 
buch 2,  672.        <)  Berl.  chem.  Ges.  4,  547.      ß)  Berl.  chem.  Geg.  5,  146. 
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haltbar  geworden.  Schon  vor  längerer  Zeit  haben  C  a  r  o  and  Wanklyn') 
gezeigt,  dass  das  Rosanilin  unter  dem  Einflnss  von  salpetriger  S&ure  in 
eine  Diazoverbindnng  und  letztere  durch  Zersetzung  mit  Wasser  in  eine 
stickstoflffreie  Säure,  die  Rosolsäure,  übergeführt  werden  kann.  Graebe 
und  Gar  o  ^),  nach  deren  Untersuchungen  dieser  Säure  die  Formel  C30  Hgi  O3 
zukommt,  wiesen  darauf  hin,  dass  die  Entstehungsweise  derselben  mit 
der  oben  aufgestellten  Formel  des  Rosanilins  durchaus  nicht  in  Einklang 
zu  bringen  ist.  Sie  drückten  die  Constitution  desselben  durch  die  Formel : 

r  TT  rMTT  ^  fCHgCgH^NH,.,^^ 
C6H8(NHa)  |cH3CeH4NH> 

aus,  und  trugen  dabei  hauptsächlich  dem  Umstände  Rechnung,  dass  die 
Rosolsäure,  welche  unter  Austritt  sämmtlichen  Stickstoffs  und  Substitution 
desselben  durch  sauerstoffhaltige  Radicale  aus  dem  Rosanilin  entsteht, 
nach  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  am  besten  der  Formel: 

fCH2CeH40^ 

\CHaC6H40-^ 
entspricht. 

Die  Entstehung  des  Leukanilins,  CSQH33N3,  welches  sich  durch  Auf- 
nahme von  zwei  Atomen  Wasserstoff  aus  dem  Rosanilin  bildet,  erklärt 
sich  dann  leicht  dadurch,  dass  die  beiden  in  dem  Rosanilin  enthaltenen 
Imide  in  Amide  übergeführt  werden;  sie  ist  vollkommen  analog  der 
Bildung  der  Leukorosolsäure  aus  Rosolsäure,  wie  die  folgenden  Formeln 
zeigen : 


6H,(0H)  jj 


'H»(NH,)  j^|^;|)  ll>      c.H3(0H)  pJjg;S> 


Rosanilin  Rosolsäure 


CcHsCNH^)  f 


CH2C6H4NH2  p  „  ,^„.  |CH2CeH40H 

CH2C6H4NH2  ^6il3l^ü;  |cHaC6H40H 


Leukanilin  Leukorosolsäure. 

In  ähnlicher  Weise  erklärt  sich  die  Entstehung  eines  zweiten  Additions- 
productes,  welches  durch  Aufnahme  von  Cyanwasserstoffsäure  aus  dem 
Rosanilin  entsteht,  des  Hydrocyanrosanilins. 

In  neuester  Zeit  sind  auch  diese  Anschauungen  hinfallig  geworden, 
nachdem  von  E.  und  0.  Fischer^)  genügende  Thatsachen  aufgefunden 
wurden,  welche  es  wahrscheinlich  machen,  dass  das  Rosanilin  ein  Triamin 
ist,  welchem  die  Formel: 


2 


h! 


N, 


1)  Journ.  pr.  Chem.  100,  49.       *)  Ann.  Cham.  Pharm.  179,  184.      S)  Berl. 
ehem.  Ges.  9,  891. 
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zukommt.  Dasselbe  steht  hiernach  in  demselben  Yerhältniss  zu  dem  Kohlen- 

CHI 
was8er8to£P,    CjoHig,    wie    das    Triamidobenzol ,      ^h'i  ^3»  ^^  Benzol, 

C^EIe,     während    das    Leokanilin     und     Hydrocyanrosanilin     die    For- 

(NHa  [NHa 

mein  C3oHi5<NH2  and  CJ0H14CN  {NH2    besitzen     und    sich    von    den 

INHa  INH2 

Stammsubstanzen  C20H18  und  C30H17CN,  Additionsproducten  des  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffes  CaoHjg,  ableiten. 

Für  diese  Anschauungsweise  sprechen  folgende  Thatsachen.  Die  Salze 
sämmtlicher  drei  Körper  geben  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Saure  Salze  von  Diazoverbindungen  (siehe  diese),  deren  Darstellung  bis 
jetzt  nur  aus  Basen,  welche  Amid  enthalten,  gelungen  ist.  Aus  dem 
Anilin  entsteht  auf  diese  Weise  Diazobenzol,  und  wenn  auch  aus  den 
Dl-  und  Triaminen  des  Benzols  und  seiner  Homologen  bis  jetzt  keine 
dem  Diazobenzol  entsprechende  Verbindungen  dargestellt  sind,  so  haben 
wir  doch  an  dem  Diamidodiphenyl  ein  Beispiel,  dass  nicht  nur  die 
Monamine,  sondern  auch  Polyamine  in  Diazoverbindungen  übergeführt 
werden  können.  Die  folgenden  Formeln  mögen  die  Analogien  zwischen 
Anilin,  Diamidodiphenyl,  Rosanilin,  Leukanilin  und  Hydrocyanrosanilin 
erläutern  : 


CßH 


S:)- 


NCl 


Anilin 
^10  Hg 

H, 


N, 


Diazobenzolchlorid 
Cio  Hg] 

N 


Diamidodiphenyl 

H, 
H, 
H, 


Tetrazodiphenyldichlorid 
C20H13' 


N. 


N3CI3 


Rosanilin 


H, 
H, 
H« 


N, 


Diazorosanilinchlorid 

CjoHn' 

N 


N,Cl3 


Leukanilin 


C„UuCN) 
H, 
H, 
H, 


N, 


Diazoleukanilinchlorid 
CjoHmCN 

5}}N3Cl3 

N 


Hydrocyanrosanilin 


Diaeohydrocyanrosanilin- 
chlorid. 
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Von  diesen  Di azo Verbindungen  kann  diejenige  des  Leukanilins  in 
den  Stammkohlenwasserstoff  C20H1S  übergeführt  werden;  sie  verhält 
sich  daher  ganz  analog  dem  Diazobenzol  und  Tetrazodiphenyl,  welche 
ebenfalls  ihre  Stammkohlenwasserstoffe  Benzol :  CeHe  und  Diphenyl  C12H10 
liefern  können;  die  Versuche,  aus  dem  Diazorosanilin  und  Diazohydrocyan- 
rosanilin  die  entsprechenden  Verbindungen  C2oHie  und  C20H17CN  dar- 
zustellen, sind  bis  jetzt  erfolglos  geblieben,  es  ist  jedoch  bei  den  sonstigen 
Analogien  dieser  Köi-per  mit  dem  Leukanilin,  und  bei  der  üeberfuhrung 
des  einen  in  den  anderen  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  ihnen  eine  ähn- 
liche Constitution  wie  dem  Leukanilin  zukommt,  und  dass  unter  geeig- 
neten Bedingungen  auch  ihre  Stammsubstanzen  zu  erhalten  sind. 

Eigenschaften  des  Rosanilins.  Wird  die  heisse  Lösung  eines 
Rosanilinsalzes,  am  besten  des  essigsauren,  mit  einem  Ueberschuss  von 
Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Theil  der  freien  Base  sogleich 
als  röthlicher,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  während  ein  anderer 
Theil  aus  der  heiss  filtrirten  Losung  in  weissen  Nadeln  und  Blättchen 
erhalten  wird.  Das  Rosanilin,  welches  der  Formel  C20H19N3  -)~  H2O 
entspricht,  färbt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  roth.  Es  ist  wenig  löslich 
in  Wasser,  besser  in  Alkohol,  besonders  in  siedendem,  unlöslich  in  Aether ; 
Methylalkohol,  Aceton,  Phenol  und  besonders  Anilin  lösen  beträchtliche 
Mengen  desselben. 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  Zur  Darstellung  des  Ros- 
anilins hat  man  die  verschiedenartigsten  Oxydationsmittel  auf  toluidin- 
haltiges  Anilin  einwirken  lassen.  Von  denselben  sind  Zinnchlorid,  Sal- 
petersäure ^),  salpetersaures  Quecksilberoxydul  ^,  Eisenchlorid  und  beson- 
ders Arsensäure  ^)  die  wichtigsten.  Es  sind  jedoch  noch  zahlreiche  andere 
Oxydationsmittel*)  vorgeschlagen  worden,  z.  B.  übermangansaures  Kali, 
Bleisuperoxyd,  Jodsäure,  Jodkalium,  die  Chloride  oder  Bromide  des  Queck- 
silbers und  Zinns,  Antimonchlorid,  die  salpetersauren  Salze  von  Eisen, 
Blei,  Uran  etc.,  die  schwefelsauren  Salze  des  Zinns,  Quecksilberoxyds  und 
Oxyduls,  chlor-,  jod-,  bromsaures  Quecksilber, Ferrocyankalium, Chlorkohlen- 
stoff, Jodoform,  Jodamyl  und  andere.  Auch  das  Erhitzen  eines  Anilin - 
Salzes  mit  Metalloxyden,  z.  B.  Antimonsäure,  Wismuthoxyd,  Eisenoxyd, 
Zinnoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Kupferoxyd  ist  angewandt  worden. 

Bemerkens werth  sind  diejenigen  Methoden,  welche  darauf  beruhen, 
NitrobenzoP)  durch  Einwirkung  von  Eisen  und  Salzsäure  direct  in  Anilin- 
roth überzuführen  oder  mit  Hülfe  dieser  Reagentien  aus  einem  Gemenge  von 


^)  Depouilly  und  Lauth,  Eep.  chim.  appl.  2,  307.  Jahresber.  d.  Chem. 
1860,  721.  2)  Gerb  und  Keller,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  720.  3)  Med- 
io ck,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  722.  Nicholson,  Jahresber.  d.  Chem.  1860, 
721.  Chem.  News.  3,  78.  *)  Aufzählung  der  wichtigsten  zur  Darstellung  von 
Anilinroth  genommenen  Patente,  siehe  Bolley,  Handbuch  der  chem.  Techno- 
logie Bd.  y,  Lief.  II,  S.  285.  ^)  Laurent  und  Castelhaz,  Jahresber.  d. 
Chem.  1862,  693. 
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Anilin  und  Nitrotolaol  ^),  resp.  käuflichem  Anilin  und  käuflichem  Nitro- 
benzol  Anilinroth  darzustellen.  Auch  das  directe  Erhitzen  von  Nitro* 
ben^oP)  mit  Anilin  wird  in  der  Technik  benutzt. 

Bei  allen  diesen  Processen  wird  das  Rosanilin  in  Form  eines  Salzes 
erhalten,  gemengt  mit  unzersetztem  Anilin,  Anilinsalzen,  den  Salzen 
dreier  ebenfalls  bei  der  Oxydation  entstehender  Basen,  des  Chrysoto- 
loidins,  des  Yiolanilins  und  des  Mauvanilins  nebst  verschiedenen  theer- 
artigen  Körpern.  Meistens  wird  durch  Kochen  der  Reactionsmasse  mit 
reinem  oder  salzsäurehaltigem  Wasser  das  Rosanilin  in  Lösung  gebracht, 
durch  Filtration  die  harzigen  Materien  fortgeschafit,  und  dieBiise  aus  der 
Losung  durch  Fällung  mit  Alkali,  meistens  unter  Zusatz  von  Kochsalz- 
lösung, in  welcher  Rosanilin  sehr  schwer  löslich  ist,  gefallt.  Das  durch 
Waschen  mit  Wasser  gereinigte  Roth  wird  nochmals  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  gelöst  und  kann  aus  dieser  Lösung  direct  krystallisirt  erhalten, 
oder  auch  wiederum  durch  Kochsalz  gelullt  werden. 

In  der  Technik  wird  zur  Darstellung  des  Anilinroths  fast  ausschliess- 
lich Arsensäure  benutzt;  es  soll  daher  diese  Methode,  welche  sich  auch 
zur  Darstellung  des  Rosanilins  im  Kleinen  eignet ,  hier  kurz  beschrieben 
werden.  Man  erhitzt  10  Thle.  Anilin  mit  12Thln.  käuflicher  Arsensäure, 
je  nach  der  Menge  der  angewandten  Substanz,  3  bis  10  Stunden  auf 
120  bis  1400,  indem  man  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  180bis2000 
nicht  übersteigt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  homogene  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  zu  einer  bronceglänzenden  Masse,  einem  Gemenge 
von  arseniksaurem  und  arsenigsaurem  Rosanilin  nebst  anderen  Farbstoffen, 
gesteht.  Beim  Behandeln  mit  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  resultirt 
eine  Flüssigkeit,  welche  das  Rosanilin  in  Verbindung  mit  arseniger  Säure, 
Arseniksäure  und  Salzsäure,  nebst  den  freien  Säuren  enthält.  Durch 
Hinzufügung  von  Kochsalzlösung  werden  die  Rosanilinsalze  umgesetzt 
und  die  Base  als  salzsaui'es  Salz  ausgefällt,  welches  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  wird. 


Umwandlungen  des  Rosanilins. 

Wird  das  Rosanilin  mit  reducirenden  Substanzen  behandelt,  so  nimmt 
es  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  geht  in  Leukanilin  über : 

CjroHisNs  +  2H=fioH,iN3 
Rosanilin  Leukanilin. 

Ebenso  ist  es  im  Stande  1  Mol.  Cyanwasserstoffsäure  zu  binden  und 
ein  Additionsproduct,  das  Uydrocyanrosanilin,  zu  bilden: 


*)  Coupier,  BulL  d.  1,  boc.  industr.  d.  Moulhouse  1 866,  259. 
2)  A.Brnning,  Berl. ehem. Ges.  6,  25,  1072.   Wagner's  Jahi-esber.  1876, 
966.    Bchützenberger,  ibid.  1868,  925.     Dingler's  pol.  Joum.  191,  479. 


Digitized  by 


Google 


328  Salze  des  RoBanilins. 

C20H19N3  +  CNH  =  CjoHaoCNNs 


Rosanilin  Hydrocyanrosanilin. 

Durch  Chlor  wird  Rosanilin  zuerst  blau  gefärbt,  dann  farblos.  Wird 
das  freie  Rosanilin  oder  ein  Salz  desselben  der  Einwirkung  Ton  Chlor* 
kalk,  doppeltchromsaurem  Kali,  von  salpetersauren  Alkalien,  Bariumsuper- 
oxyd  ausgesetzt,  so  entstehen  braune,  theils  braunrothe  Farbstoffe,  welche 
in  der  Technik  Verwendung  finden. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  aus  einem  Rosanilin- 
salz ein  S^lz  des  Diazorosanilins,  welches  unter  dem  Einfluss  Ton  heissem 
Wasser  in  eine  stickstofffreie  Säure,  die  Rosolsäure,  C^oHieOs,  übergeführt 
wird.  Nach  Vogel  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
eine  stickstoffhaltige  Substanz,  das  Zinalin,  wahrscheinlich  ein  Nitro- 
derivat  der  Rosolsäure.  Wird  Rosanilin  mit  Wasser  auf  270^  erhitzt, 
so  bildet  sich  als  Endproduct  ein  stickstofffreier  Körper,  welchem 
Liebermann  0  ^ie  Formel  C20H16O3  .  3H2O  zulegt.  Jodwasserstoff- 
säure führt  das  Rosanilin  bei  100^  in  Leukanilin  über;  zwischen  180 
und  200^  entsteht  Anilin  und  Toluidin.  Die  Wasserstoffat-ome  des 
Rosanilins  können  theilweise  durch  einwerthige  Kohlenwasserstoffradicale, 
wie  Methyl,  Aethyl,  Phenyl,  Tolyl  etc.  ersetzt  werden,  wodurch  die  später 
beschriebenen  Farbstoffe  entstehen.  Auch  Aldehyde,  besonders  Acet- 
aldehyd,  wirken  unter  Bildung  von  Substanzen  ein,  welche-  als  Farbstoffe 
Verwendung  finden.  Ameisensäure  bildet  bei  160^  mit  Rosanilin 
einen  röthlichen  Farbstoff,  purch  Einwirkung  von  Acetamid  bei  180^ 
entsteht  Acetylrosanilin. 


Salze  des  Rosanilins ^). 

Das  Rosanilin  ist  eine  ziemlich  starke  Base,  welche  in  der  Hitze 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt^  Es  verbindet  sich  mit  1  und  3 
Aeq.  Säure  zu  Salzen,  welche  meist  krystallisirbar  sind.  Die  ersteren 
sind  sehr  beständig,  zeigen  im  reflectirten  Licht  das  metallische  Grün 
der  Cantharidenflügel ,  während  sie  im  durchfallenden  Licht  in  dünnen 
Schichten  roth,  in  dicken  undurchsichtig  sind.  Ihre  wässerigen  und  al- 
koholischen Lösungen  sind  prachtvoll  carmoisinroth. 

Die  Salze  mit  3  Aeq.  Säure  sind  löslicher  in  Wasser  und  Alkohol 
und  verlieren  bei  Einwirkung  von  viel  Wasser  oder  beim  Erhitzen  einen 
Theil  ihrer  Säure.  Die  festen  Salze  sowohl  als  auch  ihre  Lösungen  sind 
braungelb.  Einfach  chlorwasserstoffsaures  Rosanilin  (Fuchsin), 
C30H19N3  .  HCl,  krystallisirt  aus  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  in  gut 
ausgebildeten  rhombischen,  oft  sternförmig  zusammenhängenden  Tafeln.  Es 


*)  BerL  ehem.  Ges.  5,  144,  6,  951.     2)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  12,  2.   Jahresber. 
d.  Chem.  1862,  348. 
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ist  schwerlöslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Salzsäare  and  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  Das  Salz  ist  sehr  kygroskopisch  nnd  wird  erst  bei  130® 
wasserfrei.     Wird  dieses  Salz  in  der  Wärme  in  sehr  concentrirter  Salz- 
säure gelöst,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  schöne  braune  Nadeln  des 
dreifach  salzsauren  Rosanilins,  C20H19N3  .  3  HCl,  aus,  welche,  da 
sie  durch  Wasser  Zersetzung  erleiden,  mit  concentrirter  Salzsaure  ge- 
waschen und  dann  über  Schwefelsäure  und  Kalk  im  Yacuum  getrocknet 
werden  müssen.  Das  Salz  Yerliert  bei  100®  einen  Theil  der  Säure,  indem 
es  indigblau  wird,  und  geht  endlich  in   das  einfach  saure  Salz  über. 
Jedes  der  beiden  salzsauren  Salze  bildet  mit  Platinchlorid  eine  Doppel- 
Yerhindung.   Das  bromwasserstoffsaure  Rosanilin,  CsoHi^Na.HBr, 
gleicht  dem  salzsauren  Salz,  ist  jedoch  schwerer  löslich  als  dieses.     Das 
jodwasserstoffsaure  Rosanilin,  C20H19N3  .  JH,  bildet  grüne,  sehr 
lösliche  Nadeln.      Das    salpeter saure    Rosanilin,    C30H19N3  .  NO3, 
bildet  kleine  grüne  Krystalle.      Das    neutrale   schwefelsaure  Ros- 
anilin, (C3oH]9N3)a  .  H3SO4  (bei  130®),  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  grünen  metallglänzenden  Ery- 
stallen  ab.     Das  essigsaure  Rosanilin,  O30H19N3  .  CH3CO2H,  ist  das 
in  Wasser  und   Alkohol    am   meisten  lösliche  Salz   des  Rosanilins;    es 
scheidet  sich  bei  der  Darstellung  im  Grossen  oft  in  Erystallen  von  be- 
trächtlicher Grösse  ab.  Dieselben  sind,  frisch  dargestellt,  prachtvoll  grün 
metallisch  glänzend,  nehmen  jedoch  beim  Aufbewahren  eine  rothbraune 
Farbe  an.      Das  oxalsaure  Rosanilin,  (C2oHi9N3)3  .  C2O4H3  -f  H3O 
(bei  100®),  gleicht  dem  schwefelsauren;  es  verliert  das  Wasser  erst  bei 
seiner  Zersetzungstemperat^r.      Das  chromsaure  Rosanilin  scheidet 
sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  doppeltchromsaurem  Kali  und 
essigsaurem  Rosanilin  als  ziegelrother  Niederschlag  aus,  welcher  in  sie- 
dendem Wasser  grün  und  krystallinisch  wird.    Das  pikrin  saure  Salz, 
CjfHijNs  .  C6H8(N03)3  0H,  krystallisirt  in  prachtvollen,  röthlichen  Na- 
deln, welche  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Mit  Gerbsäure^)  bildet 
das  Rosanilin  verschiedene  Salze.     Durch  Fällung  der  kalten  verdünnten 
Lösung  eines  Rosanilinsalzes  mit  Gerbsäure  fallt  ein  schön  carminrothes 
Salz,    welches  in  überschüssiger  Gerbsäure  ebenfalls  mit  rother  Farbe 
löslich  ist. 


Rosanilinderivate  mit  Alkoholradicalen  der 
Fettsäurereihe. 

Durch  Austausch  der  Ammoniakwasserstoffatome  im  Rosanilin  gegen 
Alkoholradicale  der  Fettsäurereihe,  besonders  gegen  die  Radicale  CnHan  + 1, 
entstehen  zahlreiche  neue  Farbstoffe,  von  welchen  die  methylirten  Rosani- 


>)  Kopp,  Jabresber.  d.  Ghem.  1862,  649. 
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line  wegen  ihrer  grossen  technischen  Wichtigkeit  am  ausführlichsten  und 
besten  untersucht  sind« 

Das  Monomethylrosanilin ,  C2oHis(CH3)N8,  und  das  Dimethykos- 
anilin,  C2oHi7(CH3)3N3,  sind  bis  jetzt  nicht  isolirt,  jedoch  als  Gemenge 
für  sich  und  mit  dem  Trimethylrosanilin ,  Cso  Hi  6(0 113)2  N3,  bekannt, 
indem  sie  einep  Bestandtheil  der  rothen  Schattirungen  des  „Hofmann- 
violett  bilden.  Das  Trimethylrosanilin  ist  in  reinem  Zustande  dargestellt; 
ebenso  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  dasselbe  durch  Einwirkung 
von  1,  2  und  3  Mol.  Jodmethyl  liefert.  Diese  Producte,  welche  die  em- 
pirischen Formeln: 

C2oHi6(CH3)4N3J,  C2oHi6(CH3)5N3Xi   und  C20Hi6(CH3)6N3J3 

besitzen,  wurden  von  Hof  mann  und  Girard,  denen  wir  ihre  Unter- 
suchung verdanken,  entsprechend  der  Auffassung  des  Rosanilins,  als 
Phenylenditoluylentriamin ,  welches  nur  drei  substituirbare  Ammoniak- 
wasserstoffatome enthält,  als  Salze  von  Ammoniumbasen  des  Trimethyl- 
rosanilins  angesehen  und  ihre  Constitution  durch  folgende  Formeln  aus- 
gedrückt: 


(CH: 

(CH; 


DH  M  ^^  •  ^^  Jodhydrat  des  Trimethylrosanilins. 

t\^\  N3  .  JCH3  Jodmethylat  des  Trimethylrosanilins. 

%^K)]  ^3  *  JCH^  Dijodmethylat  des  Trimethybosanilins. 

JCH 

l^^lA  N3  .  JCH3  Trijodmethylat  des  Trimethylrosanilins. 
^H3)3j           jcHo 


C 
(CH, 


13 

Betrachtet  man  das  Rosanilin  nach  den  Versuchen  E.  und  O.Fischcr's 

C20H13 


TT 

als  ein  vom  Kohlenwasserstoff  C^oHie  abgeleitetes  Triamin,  jJ 


N3, 


H2; 

80  kann  jenes  Jodmethylat  des  Trimethylrosanilins  als  jodwasserstoffsaures 
C30H13 

Tetramethylrosanilin,   rr^r/l^    N3  .  JH,    angesehen    werden,    eine    An- 

hJ 

schauung,  welche  mit  seinen  Eigenschaften  vollständig  in  Uebereinstim- 
mung  zu  bringen  ist,  während  für  die  beiden  anderen  Substanzen  ver- 
schiedene Formeln  möglich  sind,  je  nachdem  man  sie  als  Ammonium  salze 
des  Tetramethylrosanilins,  oder  als  Ammoniakderivate  des  Rosanilins  auf- 
üasst.  Für  den  ersten  Fall  lassen  sich  dieselben  als  Mono-  und  Dijodmethyl- 
verbindung  des  Tetramethylrosanilins  ansehen,  wenn  man  von  der  Annahme 
ausgeht,  dass  in  compliciiien  Aminen  schon  dann  Ammoniumbildung  ein- 
tritt, sobald  sämmtliche  Wasserstoffatome  einer  einzelnen  Amidogruppe 
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darch  Alkoholradicale  ersetzt  sind;  für  den  zweiten  Fall  sind  sie  als 
zweifach-  und  dreifacb-jodwaBBerfitoflpBaui'e  Salze  des  Penta*  and  Hexa- 
methylrosanilins  zn  betrachten ,  wie  folgende  vergleichende  Zusammen-     <  ^  ^J 


Stellung  zeigt: 


C30H13 
(CH,), 
(CH,), 


N,  .  JH 


Cjo  H13 

(CH,), 

(CH,), 

H, 


IS 


Nj 


JodwasserBtoff8au];e8 
Tetramethylrosanilin 

C20H 
(CH,), 
(CH3), 
CH, 
H 


% 


JH 
JCH3 


N, 


JH 
JH 


JodwassergtofiBaiireB 
Tetramethylrosanilinmethyljodid 

C30H13 


(CH3), 
(CH,), 
H, 


JH 
N,  .  JCH3 
JCH, 


Zweifacfa-jodwasserstoSMures 
Pentamethylrosanilin 

Cjo  Hl,  jg 

(CH,),[  T^      jg 

JH 


(CH,), 
(CH,), 


N, 


Dreifach-jodwasserstoffisaures 
Hexamethylrosaniiin. 


JodwasserstofiGsaures 

Tetramethylrosanilin- 

dimethyljodid 

Für  die  Auffassung  dieser  Verbindungen  als  Ammoniumsalze  des 
Tetramethylrosanilins  spricht  der  Umstand,  dass  sich  dieselben  sehr  leicht 
unter  Abspaltung  von  1  resp.  2  Mol.  Jodmethyl  zersetzen;  für  die  zweite 
Anschauung  kann  geltend  gemacht  werden,  dass  sich  sämmtliche  Verbin- 
dungen bereits  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  zersetzen,  während  Am- 
moniumbasen nur  durch  Silberoxyd  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt 
werden. 

Diese  freien  Basen  sind,  mit  Ausnahme  des  Tetramethylrosanilins 
bis  jetzt  nicht  analysirt;  die  Tetramethylverbindung  ist  von  Hof  mann 

als  das  Methylhydrat  des  Trimethybosanilins,  9^^3^1  N3CH3OH,     be- 

schrieben  worden;  bei  Zugrundelegung  der  Fisch  er 'sehen  Rosanilin- 
formel kann  es  als  Tetramethylrosanilin  mit  1  Mol.  Erystallwasser  an- 
gesehen werden,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 

Cjo  Hl  8 1 
(CH3)4    N3JH 

hJ 

C,oHx3) 
N,CH,OH  (CH3)4    N,  .  H,0. 

H,J 


(^'lä  ^'"^''^ 


CjoHie 

(CH3), 
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Die  metbylirten  Rosaniline  entstehen  theils  durch  Einwirkung 
von  Halogenyerbindungen  des  Methyls,  am  besten  Jodmethyls,  auf 
Rosanilin,  theils  dnrch  Einwirkung  von  oxydirenden  Mitteln  auf  Di-  und 
Mono-methylai>ilin  oder  Gemenge  dieser  beiden. 

Das  Methyl  kann  durch  Aethyl,  Propyl,  Isopropyl,  AUyl  und  Benzyl 
ersetzt  werden,  indem  ganz  analoge  Prodücte,  welche  ebenfalls  Farbstoffe 
sind,  entstehen,  von  welchen  jedoch  nur  die  Aethylverbindungen  technisch 
verwerthet  werden. 

Auch  zweiwerthige  Alkoholradicale  können  in  das  Rosanilin  ein- 
geführt werden,  wenigstens  entstehen  bei  der  Einwirkung  Yon  Aethylen- 
bromid  oder  -Jodid  violette  Farbstoffe. 

Die  metbylirten  und  äthylirten  Rosaniline  finden  als  roth-  und  blau- 
violette oder  als  grüne  Farbstoffe  in  der  Technik  eine  ausgedehnte  An- 
wendung. 


Trimethylrosanilin,  C2oHi6(CH3)3N3  0- 

Die  Base  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Rosanilin 
bei  100^  oder  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  oder  eines  Rosanilinsalzes 
bei  Gegenwart  von  Aetzkali.  Sie  kann  ausserdem  durch  Einwirkung  von 
oxydirenden  Mitteln,  z.  B.  Ohlorkupfer  'auf  ein  Gemenge  von  Mono- 
nnd  Di-methylanilin  ^)  nach  folgender  Gleichung  erhalten  werden : 

CeH5(CH3)HN  +  2[G6U5(CH3)2N]  +  30  =  Ca'oHieCCHOsNs  +  SH^O 

und  bildet  sich  femer  beim  Stehen  einer  alkoholischen  LiÖBung  von 
Rosanilin  mit  Tetramethylrosanilin ,  und  zwar  neben  Mono-  und  Di- 
methylrosanilin.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  1  Th.  Rosanilin 
mit  8  Thln.  Alkohol,  2  Thln.  Jodmethyl  und  1  Tbl.  Aetzkali.  Die 
freie  Base  ist  wenig  untersucht.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz, 
Cjo Hl 6(0 113)3 N3.JH,  krystallisirt  gut;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  jedoch 
leicht  löslich  in  AlkohoL  Das  essigsaure  und  chlorwasserstoffsaure 
Salz  sind  dagegen  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Salze  des  Trimethyl- 
rosanilins  geben  schön  blauviolette  Lösungen  und  werden  in  der  Fär- 
berei unter  der  Bezeichnung  Yiolet  Hof  mann  verwandt,  besonders  das 
essigsaure  und  chlorwasserstoffsaure  Salz. 


1)  A.  W,  Hofniann,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  417.  Lond.  R.  Sog.  Proc. 
13,  9.  a)  Girard  u.  Wilm,  BuU.  d.  1.  soc.  dum.  1876,  25,  248.  Jahresber. 
d.  Chem.  und  Wagner's  Jahresber.  1876,  966.' 
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Tetramethylrosanilin  (Methylhydrat  des  Trimethylrosanilins), 

C20H13]  r    TT   ^ 

(CH3)4[N3  .  HjO  oder  (cHsK)  ^^  '  CH3OH.  • 

'  Die  Base  scheidet  sich  als  blauer,  schwach  krystaUinischer  Nieder- 
schlag ans,  wenn  die  verdünnte  Lösung  ihres  salzsauren  Salzes  in  eine 
Naironlösung  gegossen  wird.  Sie  bildet  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  ein  rothbraunes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich,  in  Alkohol  dagegen  mit  violetter  Farbe  löslich  ist.  Die  Base 
entsteht  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin  nach  folgender  Gleichung: 

3  ^^^jI^j^I  N  +  30  =  C2oH,5(CH8)4Ns  .  H^O  +  2HaO. 

Als  Oxydationsmittel  verwendet  man  nach  Hofmann^),  welcher 
genaue  Vorschriften  zur  Darstellung  der  Base  giebt,  chlorsaures  Kali  und 
schwefelsaures  Eupferoxyd,  welche  unter  Zusatz  von  Sand  mit  dem  Di- 
methylanilin zerrieben  werden,  oder  man  benutzt  eine  Lösung  von  Koch- 
salz und  salpetersaurem  Kupferoxyd,  unter  späterem  Zusatz  von  Eisessig. 
Bei  Anwendung  dieser  Oxydationsmittel  entsteht  das  salzsaure  Salz  der  Base. 
Das  jodwasserstoffsaure  Salz ')  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  Trimethylrosanilin  und  wird  meist  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  von  Jodgrün  im  Grossen  gewonnen: 

CH3J   -f"   C2oHi6(CH3)3  .  N3  =  C2oHi5(CH3)4N3  .  JH. 

Dasselbe  Salz  entsteht  ausserdem  neben  Jodmethyl  noch  beim  Er- 
hitzen von  Jodgrün  auf  120^  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

CoHi5(CH3)4N3  .  CHaJ  .  JH  .  HjO  =  C,oHi5(CH3)4N3  .  JH 

Jodgrün 

-I-  CH3J  -I-  H2O. 

Die  Salze  des  Tetramethylrosanilins  sind  wohl  charakterisirte  Pro- 
ducte.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  G3eHi5(CH3)4|N3  .  JH,  entsteht 
ausser  auf  den  bereits  angegebenen  Wegen  durch  Auflösen  der  freien 
Base  in  wenig  Alkohol  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Jodwasserstoff- 
saure  und  Wasser.  Es  scheidet  sich  dabei  in  ausserordentlich  kleinen, 
unter  dem  Mikroskop  immerhin  noch  deutlich  erkennbaren  Nadeln  ab, 
welche  schwierig  in  Wasser,  jedoch  besser  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
löslich  sind,  und  bei  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  letzterem  Lösungs- 
mittel unter  Bildung  einer  schwerer  löslichen  Substanz  partiell  zersetzt 
werden.     Pikrinsaures  Tetramethylrosanilin, 

C2oHi5(CH3)4N3   .  C6H2(NO,)30H. 

1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  352.  ^)  A.  W.  Hofmann 
und  Ch.  Girard,  Berl.  ehem.  Ges.  2;  440. 
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Zar  DarBtelliing  dieses  Salzes  wird  ein  Ueberschoss  der  Base  mit 
Alkohol  zum  Sieden  erhitzt,  die  abfiltrirte  Lösung  mit  einem  Drittel 
ihres  Volumens  kochenden  Wassers  vermischt  und  mit  einer  alkoholischen 
Pikrinsäurelösung  versetzt. 

*  Die  Pikrinsäureverbindung  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
in  schönen  broncefarbenen  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  etwas  weniger  in  kaltem ;  in  heissem  Wasser  ist.  es 
löslich,  in  kaltem  fast  unlöslich. 


Jodwasserstoffsaures  Tetramethylrosanilinmethyl Jodid  ^). 
(Dijodmethylat  des  Trimethylrosanilins.     Jodgrüu), 

Diese  Verbindung  wird  im  Grossen  durch  directe  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  ein  Rosanilinsalz  dargestellt,  wobei  sehr  verschiedene 
Methoden  zur  Anwendung  kommen.  Sie  entsteht  ebenfalls  durch 
Erhitzen  von  Tetramethylrosanilin  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol. 
Zur  Darstellung  im  Kleinen  empfiehlt  sich  nach  Versuchen  von  Hof  mann 
und  Girard  folgendes  Verfahren.  Man  erhitzt  1  Thl.  essigsaures  Ros- 
anilin, 2  Thle.  Jodmethyl  (oder  die  äquivalente  Menge  Brommethyl)  und 
2  Thle.  Methylalkohol  in  emaillirten  Autoclaven  8  bis  10  Stunden  auf  100<>. 
Beim  Oeffnen  der  Gefasse  entweicht  Methyläther  und  in  der  methylalkoho- 
lischen Lösung  befinden  sich  neben  Essigsäure,  Methyläther  und  den  grünen 
Farbstoffen  noch  violette  Farbstoffe  (das  oben  beschriebene  Tetramethyl- 
rosanilin und  die  unten  beschriebene  violette  Base)  und  ein  farbloser  Körper 
das  Octomethylleukanilin.  Nach  dem  Abdestilliren  der  flüchtigen  Bestand- 
theile  wird  der  zurückbleibende  Brei  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers 
gegossen,  welches  das  Grün  vollständig  löst,  während  die  violetten  Farb- 
stoffe bis  auf  einen  ganz  geringen  Theil  ungelöst  bleiben.  Zur  Ab- 
scheidung des  zugleich  gelösten  Violetts  wird  die  filtrirte  Lösung  mit 
Chlomatrium  versetzt,  und  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  freie  Säure 
vorsichtig  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  wodurch  die  letzten 
Spuren  der  fremden  Farbstoffe  ausgefallt  werden.  Aus  dem  Filtrat  wird 
dann  das  Jodgrün  durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Pikrinsäure  in 
Wasser  ausgefallt.  Die  violetten  Farbstoffe  können  durch  Natronlauge 
zersetzt  und  die  Basen  bei  neuen  Darstellungen  des  Grüns  verbraucht 
werden. 

Um  reines  krystallisirtes  Jodgrün  zu  erhalten,  wird  die  eben  be- 
schriebene Methode  nur  in  der  Weise  geändert,  dass  man  zur  Lösung 


^)  A.  W.  Hofmann  u.  Girard,   Berl.  ehem.  Ges   2,  440.    A.  W.  Hof- 
mann  ,  ibid.  6^  352. 
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etwas  weniger  Wasser  anwendet  und  nach  dem  Zusatz  von  Kochsalz 
etwas  mehr  kohlensaures  Natron  hinzufügt.  Nach  Abscheidung  des 
Yioletts  setzt  sich  das  Grün  in  Krystallen  ab,  welche  durch  Lösen  in  Al- 
kohol, Fällen  mit  Aether  und  mehrfaches  Umkrystallisiren  vollkommen 
rein  erhalten  werden.  Auch  durch  Jodkalium  lässt  sich  das  Jodgrün 
aus  seiner  Lösung  fallen. 

Das  auf  eben  beschriebene  Weise  erhaltene  Salz,  welches  nach  ^em 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  Molecül  Wasser  besitzt,  bildet  schöne 
prismatische  Krystalle,  welche  den  eigenthümlichen  grünen  Metallglanz 
der  Flügeldecken  der  Canthariden  zeigen. 

Beim  Erhitzen  zerfallt  das  Salz  sehr  leicht  in  Jodmethyl  und  jod- 
wasserstoffsaures Tetramethylrosanilin,  wobei  seine  grüne  Farbe  in  eine 
violette  übergeht: 

C«oH,5(CH3)4N3  {Jg^^    .  H^O  =  C2oHi5(CH3)4N3.JH   +   CH3J  +  H2O. 

Boim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  geht  die  grüne  Farbe  ebenfalls  in 
Violett  über,  indem  jodwasserstoffsaures  Tetramethylrosanilindimethyl- 
Jodid  entsteht. 

Von  den  Salzen  ist  nur  das  pikrinsaure  Salz, 

r   TT   /TTT  ^  V    fC6H2(N 02)300113 
C2oHi5(CH3)4N3  (ceH2(N02)30H     ' 

genauer  untersucht.  Dasselbe  wird  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung 
der  Jodverbindung  mit  Pikrinsäure  dargestellt  und  bildet  nach  dem  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  schöne  Prismen,  welche  im  durchfallenden  Licht 
gelbgrün  sind,  im  reflectirten  Licht  röthlichen  Kupferglanz  besitzen. 
Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol.  Es  wird 
bei  100®  noöh  nicht  zersetzt.  Ein  Thoil  des  im  Handel  vorkommenden 
Grüns  besteht  aus  diesem  Salz.  Wird  dier  wässerige  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren  Salzes  mit  Chlorsilber  behandelt,  so  entsteht  das  nicht  kry- 
stallisirende  chlorwasserstoffsaureSalz,  welches  mit  Platinchlorid  ein* 
krystallinisches  Doppelsalz  liefert.  Das  essigsaure  und  salpetersaure 
Salz  krystallisiren  ebenfalls  gut.  Ein  ausserordentlich  schön  krystalli- 
sirendes  Salz  ist  die  Doppelverbindung  des  Jodwasserstoff  sauren 
Salzes  mit  Jod  zink.     Die  entsprechende  Chlorverbindung^), 

C2oHi5(CH3)4N3  .  CIH  .  ClCHs  .  ZnCl^  -|-  HjO, 
findet  sich  in  einem  grünen  Farbstoff  des  Handels. 

Die  diesen  Salzen  entsprechende  freie  Base  lässt  sich  durch  Zer- 
setzen des  jodwasserstoffsauren  oder  pikrinsauren  Salzes  mit  Natronlauge 
darstellen.  Sie  wird  als  harzige  Masse  abgeschieden,  welche  sich  zu 
einem  rothbraunen  Pulver  zerreiben  lässt.  Durch  Behandlung  dieses 
Pulvers  mit  Essigsäure  und  Salpetersäure  entstehen  die  eben  angefahrten 
Sake. 


^)  Appenzeller,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  965. 

t 
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Jodwasserstoffsaares  Tetramethylrosanilindimethyjodid  ^). 
(Trijodmethylat  des  Trimethylrosanilins), 

C90H12]  .pTT     T\  p      TT     1  JCHg 

(CH,)4    N,  f^^     oder   J^P^l*  Na  JCH,-       . 
hJ        •'^  ^^"»^J       JCH, 

Dasselbe  bildet  braimgrüne ,  metallisch  schillernde  Nadeln,  welche 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether  sind,  jedoch  von  siedendem  Alkohol  in 
erheblicher  Menge  mit  violetter  Farbe  gelöst  werden.  Die  Verbindung 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Jodgrün  oder  auf 
Rosanüin  selbst;  sie  bildet  sich  daher  als  Nebenproduct  bei  der  Darstel- 
lung des  Jodgrüns  und  lässt  sich  sowohl  von  diesem,  als  auch  von  dem 
jodwasserstoffsauren  Tetramethylrosanilin  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in 
Alkohol  trennen.  Die  Verbindung  wird  ausserdem  durch  Erhitzen  von 
Jodgrün  mit  Methylalkohol  auf  100^  erhalten  und  bildet  sich  dabei 
neben  dem  jodwasserstofiBsauren  Salz  des  Tetramethylrosanilins ,  wie  fol- 
gende Gleichung  zeigt: 

2(C,oHi5(CH3)4N3  .  JH  .  JCHs)  =  C,oHi5(CH3)4N8  •  JH 
+  CjoHu(CH3)4Ns(JCH3),  .  JH. 
Wird  eine  alkoholische  Lösung  des  Salzes  mit  einer  Lösung  von 
Pikrinsäure  vermischt,  so  entsteht  das  pikrinsaure  Salz  des  Tetra- 
methylrosanilins. Beim  Digeriren  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
nium wird  ebenfalls  jodwasserstoffsaures  Tetramethylrosanilin  gebildet. 
Durch  kaustisches  Kali  wird  die  alkoholische  Lösung  entfärbt.  Auf  Zn- 
satz von  Wasser  entsteht  eine  weisse  F&llung,  welche  wahrscheinlich  die 
dem  jodwasserstoffsauren  Salz  entsprechende  freie  Base  ist. 

Triäthylrosanilin  «),  C2oHi«(CaH5)3N8. 

Die  Base  wird  analog  der  Methylverbindung  dargestellt.  Man  er- 
hitzt am  besten  1  Thl.  Rosanilin,  10  Thle.  Alkohol,  1  Thl.  Jodäthyl  und 
1  Thl.  Aetzkali. 

Die  Salze  gleichen  ebenfalls  denen  der  Methylverbindung,  von  diesen 
finden  besonders  das  salzsaure  und  essigsaure  Salz  als  blauviolette  Farb- 
stoffe Anwendung.  Das  zweifach  jodwasserstoffsaure  Triäthylros- 
anilin, C20H16  (€2115)3  N3  .  2  JH,  welches  am  besten  untersucht  ist^  bil- 
det schöne  grün  glänzende  Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  mit  violetter 
Farbe  lösen.  Es  unterscheidet  sich  von  der  entsprechenden  Methylver- 
bindung durch  seine  geringere  Löslichkeit  und  den  mehr  röthlichen  Ton 


*)  A.W.  Hof  mann  n.  Oirard,  Berl.  ehem.  Ges.  2,  440.  A.W.  Hofmann, 
ibid.  6,  364.  ^)  A.  W.  Hofmanu,  Lond.  R.  See.  Proc.  13,  9.  Jahresber.  d. 
Chem.  1863,  417. 
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seioer  Lfösnng.  Das  TriäthylrosanDin  ist  ebenfalls  im  Stande,  sich  noch 
mit  ein  oder  zwei  Molecülen  Jodäthyl  zu  verbinden,  in  letzterem  Falle 
unter  Entstehung  eines  grünen  Farbstoffes. 


Jodwasserstoffsaures  Tribenzylmethylrosanilin  ^), 

^oHi5(C6H5CH2)8CH8N3  •  JH. 

Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  einer  Mischung  Yon  Benzyl- 
Chlorid  und  Jodmethyl  auf  Kosanilin  in  methylalkoholischer  Lösung.  Nach 
kurzer  Digestion  im  Wasserbade  setzen  sich  metallisch  glänzende  nadel- 
förmige  Erystalle  der  Verbindung  ab,  welche  durch  einmaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  etwas  besser  in  heissem,  und  zwar  mit  schön  rothvioletter 
Farbe.     In  Wasser  ist  das  Salz  fast  unlöslich. 


Rosanilinderivate  mit  aromatischen  Radicalen. 

£s  sind  Rosanilinderivate  dargestellt,  welche  ein,  zwei  und  drei 
einwerthige  aromatische  Radicale  enthalten.  Diese  Producte,  welche 
als  violette  und  blaue  Farbstoffe  Verwendung  finden,  wurden  bereits  im 
Jahre  1861  von  Girard  und  de  Laire  unter  der  Bezeichnung  violet 
imperial  und  bleu  de  Lyon  violet  in  die  Technik  eingeführt  und 
von  Hof  mann  1863  als  phenylirte  Rosaniliue  erkannt..  Die  Basen  ent- 
stehen neben  Ammoniak  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilin  und 
bilden  sich  nach  folgenden  Gleichungen: 

C,oH,»N,  +  *^«gjj  N  =  C,oHi8(C«Hj)N,   +  NH« 

Monophenylrosanilin. 

C«,Hi8(C«Hs)N,  +  ^«^»j  N  =  C,oH.,(C6Hj),N,  +  NH3 

Diphenylrosanilin . 

C^Hi7(C6H5)2N3  +  ^«g^j  N  =  C2oHie(CeH5)3N3  +  NH3 

TriphenylroBanilin. 

Die  Entstehung  der  Mono-,  Di-  oder  Triphenyl Verbindung  hängt 
von  der  Menge  des  angewandten  Anilins  und  der  Dauer  der  Einwirkung 
ab.  Die  rothe  Farbe  des  Rosanilins  geht  durch  Eintritt  von  Phenyl  und 
auch  von  Tolyl  in  Violett  und  endlich  in  reines  Blau  über. 

Unter  dem  Einflüsse  von  oxydirenden  Mitteln  entstehen  aus  dem  Di- 

1)  A.  W.  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  263. 
Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  1.  22 
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phenylamin  ^)  und  Ditolylamin  blaue  Farbstoffe,  welcbe  wabrscbeinlich  mit 
den  oben  erwähnten  identisch  sind,  so  dass  die  pb'enylirten  Rosaniline 
analog  den  methylirten  sowohl  ans  dem  Rosanilin  selbst,  als  auch  aus 
substituirten  Anilinen  darstellbar  sind.  Durch  Erhitzen  von  Methyl«, 
Aethyl-  und  Amyldiphenylamin  mit  Oxalsäure  ^) ,  werden  ebenfalls  blaue 
und  violette  Farbstoffe  erhalten. 


Monophenylrosanilin,  C2oHi8(C6H5)N3  -|-  H9O. 

Die  Base^)  bildet  ein  braunes  Pulver,  welches  löslich  in  Alkohol, 
Methylalkohol  und  Anilin,  wenig  löslich  in  Aether  und  kochendem  Wasser, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  ist.  Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Rosanilin  neben  Di-  und  Triphenylrosanilin,  von  denen  sie  schwer  zu 
trennen  ist.  Die  Salze  bilden  meist  bronceglänzende  Erystalle,  welche  in 
Alkohol,  Methylalkohol  und  Essigsäure  mit  roth violetter  Farbe  löslich  sind, 
und  als  Farbstoffe  (violet  imperial  rouge)  in  mehr  oder  weniger  reinem 
Zustande  in  der  Technik  Anwendung  finden.  Das  essigsaure  Salz  ist 
das  am  meisten  lösliche.  Wird  Monophenylrosanilin  bei  Gegenwart  von 
Aetzkali  mit  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  behandelt,  so  werden  noch  ein  resp. 
zwei  Wasserstoffatome  durch  Aethyl  resp.  Methyl  ersetzt,  indem  blau- 
violette Farbstoffe  entstehen. 


Diphenylrosanilin,  CjoH^ (06115)2^3  +  H2O. 

Das  Diphenylrosanilin  ^)  ist  ein  ziegelrothes  Pulver,  löslich  in  Al- 
kohol und  Holzgeist,  unlöslich  in  Benzol  und  siedendem  Wasser.  Es 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Monoverbindung  oder  auf 
Rosanilin  selbst.  Die  Salze,  welche  als  blauviolette  Farbstoffe  benutzt 
werden  (violet  imperial  bleu),  sind  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Ben- 
zol, dagegen  löslich  in  Alkohol  und  massig  concentrirter  Salzsäure. 


Triphenylrosanilin,  C2oHi6(CfiH5)3N3  ■{-  H2O. 

Das  Triphenylrosanilin  ^)  wird  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von 
salzsaurem  Triphenylrosanilin  in  ammoniakhaltigem  Alkohol  in  Wasser 
als  weissliche,  etwas  graue  Masse  obiger  Zusammensetzung  ausgefällt. 
Es  verändert  sich  sehr  leicht  und  färbt  sich  beim  Auswaschen  und 
Trocknen,  selbst  im  Yacuum,  blau,  beim  Erhitzen  braun.  Es  schmilzt 
gegen  110^.      Die  Base  ist  unlöslich  in  Wasser,  selbst  siedendem,  löst 


^)  Girard  und  de  Laire,  Oompt.  rend.  74,  1556.  ^)  Girard,  Waguer^s 
Jahresber.  1874,  1867.  ^  A.  W.  Hofmann,  de  Laire  u.  Girard,  Expos, 
univ.  de  Paris  1867.  *)  ibid.  ^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Cbem.  Pharm. 
132,  160.    Jahreaber.  d.  Cbem.  1864,  431. 
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sich  jedoch  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Holzgeist  und  Essigsäure;  sie 
scheidet  sich  in  amorphem  Zustande  ans  diesen  Lösungen  wieder  aus. 

Zur  Darstellung  eines  Triphenylrosanilinsalzes  wird  ein  Rosanilin- 
salz,  am  besten  essigsaures  oder  benzoSsaures  Salz,  mit  3  MoL  Anilin  auf 
170  bis  182®  erhitzt,  und  das  erhaltene  Product  durch  Behandlung  mit 
siedendem,  etwas  angesäuertem  Wasser  und  schliesslich  mit  reinem  Wasser 
gereinigt. 

Wird  das  Triphenylrosanilin  der  Destillation  unterworfen,  so  zer- 
föllt  es  in  Diphenylamin  und  Anilin.  Durch  reducirende  Mittel  geht 
es  in  Triphenylleukanilin  über.  Wird  Triphenylrosanilin  oder  ein 
Salz  desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^)  erhitzt ,  so  bilden 
sich  je  nach  der  angewandten  Menge  Schwefelsäure  und  der  dabei  ein- 
gehaltenen Temperatur  die  Mono-,  Di-  oder  Trisulfosäure  des  Triphenyl- 
rosanilins,  während  beim  Erhitzen  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
rauchender  Schwefelsäure  die  Tetrasulfosäure  erhalten  wird.  Diese 
Säuren  oder  die  Salze  derselben  lösen  sich  mit  schön  blauer  Farbe  in 
Wasser  und  werden  unter  der  Bezeichnung  bleu  soluble,  Nicholsonblau, 
Alkaliblau  als  blaue  Farbstoffe  verwerthet.  Das  letztere  ist  im  Wesent- 
lichen das  Natronsalz  der  Monosulfosäure,  C2oHx5(Ce  115)3  N3  •  SO3H. 

Das  Triphenylrosanilin  verbindet  sich  mit  1  Aeq.  Säure  zu  Salzen. 
Dieselben  entstehen  durch  Auflösen  der  Base  in  den  entsprechenden 
Säuren. 

Das  Salzsäure  Triphenylrosanilin,  C2oHi6(C6 115)3 N3  .HCl,  das 
im  Handel  vorkommende  Anilinblau,  ist  ein  undeutlich  krystallinisches 
Pulver  von  bläulich  brauner  Farbe,  welche  bei  100®  rein  braun  wird.  Es" 
ist  vollkoinmen  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser,  in  Aether 
und  Benzol ;  es  löst  sich ,  wenn  auch  schwierig ,  mit  prachtvoll  blauer 
Farbe  in  Alkohol  und  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  Lösunjg 
beim  Erkalten  in  krystallinischen  Kömern  ab;  beim  Verdampfen  bleibt 
es  als  kupferfarbene  oder  goldfarbene  Haut.  Schwefelsaures  Tri- 
phenylrosanilin, [C3oHi6(GeH5)3N3]3  .  SO4H2,  gleicht  in  seinem  Aus- 
sehen dem  chlorwasserstofGsauron  Salz,  ist  jedoch  weniger  löslich  in  Al- 
kohol. Das  essigsaure  Salz,  welches  ein  wenig  leichter  löslich  als  das 
salzsaure  Salz  ist,  krystallisirt  ebenfalls  schwer.  Man  kennt  ausserdem 
das  Salpetersäure,  jod-  und  bromwasserstoffsaure  Salz. 


Tritolylrosanilin,  Triparatolylrosanilin,  C2oHifl(C7 117)3 N3. 

Das  essigsaure  Salz  dieser  Verbindung  wird  durch  Erhitzen  von 
essigsaurem  Rosanilin  mit  dem  doppelten  Gewicht  Toluidin  dargestellt. 
Das  braune,  metallglänzende  Product  löst  sich  mit  tief  indigblaner  Farbe 
in  Alkohol  und  liefert  beim  Behandeln  mit  ammoniakalischem  Alkohol 
und  schliesslich  mit  Wasser  die  freie  Base,   aus  welcher  sich  die  Salze 


^)  Bulk,  Berl.  ehem.  Ge».  5,  417. 
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durcli  Behandlung  mit  den  betreffenden  Säuren  darstellen  lassen.  Die 
Salze  gleichen  denen  des  Triphenylrosanilins.  Das  Chlorwasserstoff- 
saure  Salz,  0^01116(07117)3X3  •  HOl,  setzt  sich  aus  siedendem  Alkohol 
in  kleinen  blauen,  undeutlichen  Krystallen  ab,  welche  unlöslich  in  Was- 
ser sind. 


Additionsproducte   des  Rosanilins. 
Hydrocyanrosanilin  ^),  C20H20ONN3. 

Das  Hydrocyananilin ,  ein  blendend  •  weisses  Krystallpulver,  wird 
aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  kleinen  durchsichtigen,  diamant- 
glänzenden, monoklinen  Krystallen  erhalten.  Auf  Zusatz  von  Al- 
kalien zu  der  selbst  verdünnten  Lösung  eines  seiner  Salze  wird  es  als 
fächerartiger,  dem  Ohlorsilber  auffallend  ähnlicher  Niederschlag  abge- 
schieden. Es  färbt  sich  am  Sonnenlicht  oberflächlich  rosenroth.  Schmel- 
zendes Kalium  scheint  die  Verbindung  unter  Rückbildung  von  Rosanilin 
zu  zersetzen. 

Zur  Darstellung  von  Hydrocyanrosanilin  erwärmt  man  mit  Alkohol 
übergossenes  essigsaures  Rosanilin  mit  einem  Fünftel  seines  Gewicht^  Oyan- 
kalium,  wobei  ein  gelbweisses  Pulver  entsteht  und  die  Flüssigkeit  gelb 
bis  braunroth  wird,  wenn  das  angewandte  Rosanilinsalz  nicht  vollkommen 
rein  ist.  Das  ausgeschiedene  Pulver  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak,  dem  etwas  Oyankalium 
oder  Blausäure  zugesetzt  ist,  gefällt. 

Die  Salze  des  Hydrocyanrosanilins  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 
Das  salzsaure  Salz  setzt  sich  aus  sehr  coucentrirter Lösung  in  grossen, 
wie  es  scheint  monoklinen  Prismen  ab,  welche  an  der  Luft  unveränder- 
lich sind.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  seiner  Lösung  als  schwerer,  harziger  Körper  aus.  Pikrin- 
saures  Kali  erzeugt  selbst  in  verdünnten  Lösungen  einen  gelben,  bei  ge- 
linder Wärme  harzartig  zusammenbackenden  Niederschlag. 

Leukanilin,  OJ0H21N3. 

Das  Leukanilin  ^)  wird  aus  seiner  salzsauren  Lösung  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  in  Gestalt  eines  weissen,  an  der  Luft  sich  schwach  röthlich 
färbenden  Pulvers  gefallt.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  und  wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser,  woraus  es  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen 
abgeschieden  wird.  Aether  löst  ebenfalls  wenig  von  der  Base,  während 
sie  von  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird.      Beim  Erwärmen  wird  das 


1)  H.  Müller,  Zeitschr.  d.  Chem.,   1866,  2.         ^)  A.  W.  Hofmann,  Lond. 
B.  Soc.  Proc.  12;  2.    Jahresber.  d.  Ghem.  1862,  347. 
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Lenkanilin  roth  and  schmilzt  bei  100®  ssu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  za  einer  helleren  Masse  erstarrt. 

Das  Lenkanilin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Redactionsmitteln 
auf  Bosanilin,  welches  dabei  zwei  Atome  Wasserstoff  aufnimmt.  Man 
erhält  es  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Rosanilin  oder 
durch  Digestion  eines  Rosanilinsalzes  mit  Schwefelammonium.  Die 
dabei  entstehende  gelbe,  harzige  Masse  wird  gepulvert,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  giebt  auf  Zu- 
satz von  concentrirter  Salzsäure  einen  voluminösen  braunen  oder  gelben 
Niederschlag,  welcher  durch  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  und  Fällen 
mit  concentrirter  Salzsäure  gereinigt  werden  kann.  Die  Verbindung  ist 
salzsaures  Lenkanilin,  welches  zur  Darstellung  der  freien  Base  durch 
Ammoniak  zersetzt  wird. 

Das  Lenkanilin  wird  durch  Oxydationsmittel  wie  Bariumsuperoxyd, 
Eisenchlorid  und  besonders  chromsaures  Kali  wieder  in  Rosanilin  über- 
geführt. Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  seine  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zersetzung  des  entstandenen  Pro- 
ductes  (Diazoleukanilin)  durch  Alkohol  entsteht  der  bereits  erwähnte 
Kohlenwasserstoff,  CjoHig.  Mit  Schwefelkohlenstoff,  Phosphorchlorid  und 
mehreren  anderen  Körpern  vereinigt  sich  die  Base  zu  Verbindungen, 
welche  noch  der  näheren  Untersuchung  bedürfen. 

Die  Ammoniak  Wasserstoffatome  im  Lenkanilin  können  durch  Alkohol- 
radicale  ersetzt  werden;  solche  Verbindungen,  deren  jedoch  nur  wenige 
existiren,  sind  direct  aus  Lenkanilin  und  durch  Reduction  von  substituir- 
ten  Rosanilinen  erhalten  worden. 

Die  Base  liefert  mit  drei  Aequivalenten  Säure  Salze,  welche  sämmtlich 
in  Wasser  löslich  sind  und  aus  ihren  Lösungen  durch  Säuren  gefallt 
werden.  Das  salzsaure  Salz,  C20H31N3  .  3 HCl  4~  H3O,  krystallisirt 
aus  verdünnter  Salzsäure  in  rectangulären  Tafeln.  Es  verliert  sein 
Krystallwasser  erst  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  100<^. 
Das  salzsaure  Platindoppelsalz,  (CjoHaiNs.  3  HCl)2(PtCl4)8  +  2H3O, 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  durch  kochendes  Wasser  wird  es  zer- 
setzt. Das  Salpetersäure  Salz,  G30H21N3  .  3NO3H,  bildet  weisse,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Nadeln.  Das  schwefel- 
saure Salz  krystallisirt  ebenfalls. 

Derivate  des  Leukanilins. 

C30H16 
TetramethylleukanilinO,  C,oH,7(CH3)4Na  =  ^^^»^ 

Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  Tetramethylrosanilin  mit 
Schwefelammonium  auf  110^  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüssig- 

^)  A.  W.  Hofmaun,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  360. 
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keit  in  abgeplatteten  Nadeln  aus.  Aas  der  Salzsäuren  Lösung  wird  die 
Base  durch  Ammoniak  als  eine  weisse,  verfilzte  Masse  erhalten.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  sie  in  grossen,  breitgedrückten  Nadeln,  welche 
beim  Trocknen  einen  Stich  ins  Violette  annehmen.  Sie  ist  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich,  jedoch  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  zumal  beim  Erwärmen.  Das  Tetramethylleukanilin  ist  drei- 
säurig,  wie  die  Zusammensetzung  des  salzsauren  Platindoppelsalzes, 

(C34H19N3  .  3  HCl),  .  SPtCU, 
zeigt.     Dasselbe  bildet  grosse,  dicke  Prismen,  welche  in  Wasser  löslich 
sind. 

C30H15 

H 
Das  Tetramethylleukanilin  leitet  sich  vom  Leukanilin,  xt^ 

in  der  Weise  ab,  dass  vier  Atome  des  Ammoniakwasserstofiis  durch  Me- 
thyl ersetzt  sind,  und  steht  in  demselben  Yerhältniss  zum  Leukanilin,  wie 
das  Tetramethylrosanilin  zum  Rosanilin: 


N. 


3> 


Cjo  Hu 
H, 
Hj 

N, 

Cjo  Hi5 
Hj 

H, 

N, 

UjJ 

n. 

Rosanilin 

Lenkanilin 

CjoHis 

(CH,)j 

(CH3)j 

H, 

N, 

Cjo  Hl  5 
(CHa), 
(CH,)j 

HjJ 

N, 

Tetramethylrosanilin     Tetramethylleukanilin 


Jod  Wasser  st  off  sau  res  Hexamethylleukanilindimethyl- 


JH 


Dieses  Leukanilinderivat,  welches  von  Hof  mann  und  Girard  als 

JCH 

das  Trijodmethylat  des  Pentamethylleukanilins,  ^^^^^^^pS^Hnj  .  JCh!, 

(0113)3]         j^jj^ 

beschrieben  wurde,  lässt  sich  bei  Annahme  der  Fischer' sehen  Formel 
für  das  Leukanilin  als  das  jodwasserstoffsaure  Salz  eines  vollständig  me- 
thylirten  Leukanilins  betrachten,  welches  sich  mit  2  Mol.  Jodmethyl  zu 
einer  den  Ammoniumsalzen  analogen  Verbindung  vereinigt  hat,  eine  An- 
schauung, welche  in  den  folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck  findet: 


1)  A.  W.  Hofmann  u.  Girard,  Berl.  ehem.  Ges.  2,  448. 
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H, 
H, 
H„ 


N, 


(CH3), 

(CHs)2 
(CHa)«) 


JCH5 
N3  JCH3 
JH 


Leukanilio 


JodwasserstofiPsaures 
HoxamethyUeakanilindimethyljodid. 


Die  Jodverbindang  wird  ans  dem  rohen  Anilingrün  (siehe  S.  330) 
gewonnen,  welches  zu  dem  Zweck  wiederholt  mit  Alkohol,  worin 
sie  nnlöslich  ist,  ausgezogen  wird.  Beim  Behandeln  des  unlöslichen 
Rückstandes  mit  Wasser  geht  das  Jodid  mit  Hinterlassung  der  noch  vor- 
handenen violetten  FarbstofiPe  in  Lösung  und  scheidet  sich  beim  Yer- 
dampfen  in  farblosen  Prismen  ab.  Der  Körper  kann  ebenfalls  durch  zehn- 
stündiges Erhitzen  von  1  Thl.  Leukanilin  mit  2,5  Thln.  Jodmethyl  und 
2  Thln.  Methylalkohol  auf  100<>  erhalten  werden. 

Das  Salz  bildet  schöne,  oft  ^oUlange,  prismatische  Krystalle ,  welche 
wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  im  Yacuum  getrocknet  werden  müssen. 
Durch  Erhitzen  an  der  Luft  auf  120^  geht  es  in  Methylviolett  über.  Das 
salzsaure  Platindoppelsalz, [C2oHi6(CH8)8N3Cl3]i  .(PI Cl^s  +  2 H3O, 
wird  durch  Platinchlorid  aus  der  mittelst  Chlorsilber  vom  Jod  befreiten 
Lösung  als  hellgelber,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag  gefällt. 

Das  Hydrat,  welchem  Hof  mann  die  Formel  C^o  H15  N3  (C  H3)8  (0  H)3 
zulegt,  entsteht  durch  Zersetzung  des  Jodids  mittelst  Silberoxyd  und 
bildet  eine  farblose,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  selbst  durch 
kochende  Natronlauge  nicht  zerlegt  wird.  Mit  Jodwasserstoff  wird  die 
Jod  Verbindung  regen  erirt. 


Tr  iphenylleukanilin  *)»  ^io^isiße^ih 


C20H15) 
N3  =  (CeH5)3    N3. 
H3I 


Dasselbe  entsteht  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  des 
salzsauren  Triphenylrosanilins  mit  Zink  und  Salzsäure.  Es  wird  durch 
Wasser  aus  der  Lösung  gefällt  und  kann  aus  Aether  umkrystallisirt 
werden.  Auch  Schwefelammonium  führt  das  Triphenylrosanilin  in  die 
Lenk o Verbindung  über.  Die  letztere  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften 
und  wird  durch  oxydirende  Mittel  in  die  Kosanilinverbindung  zurück- 
verwandelt. 


1)  Lond.  B,  80c.  Proc.  12,  578. 
Pharm.  132,  160. 


Jahresber.  d.  Cbein.  1863.  418.    Ann.  Cbem. 
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Violanilin,  C18H15N3. 

Die  Base  bildet  in  trocknem  Zustande  ein  brannrothes,  amorphes 
Pulver,  welches  sich  an  der  Lnfb  schwärzt.  Bei  100^  enthält  sie  1  Mol. 
Erystallwasser,  welches  bei  höherer  Temperatur  entweicht.  Sie  schmilzt 
bei  120^;  starker  erhitzt  liefert  sie  ausser  anderen  Producten  Anilin 
und  Diphenylamin.  Das  Yiolanilin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol, 
wenig  löslich  in  Aether,  besser  in  heissem  Alkohol  und  sehr  löslich  in 
Anilin.    . 

Das  Yiolanilin^)  entsteht  nach  Angaben  von  Girard,  de  Laire 
und  Chapateaut  durch  Oxydation  von  reinem  Anilin  nach  folgender 
Gleichung  : 

3  (^«y^]  n)  +  30  =  C1SH15N3  +  3H2O. 

Es  bildet  sich  daher  häufig  bei  der  Fabrikation  von  Rosanilin  als 
Nebenproduct  und  bildet  einen  grossen  Theil  des  in  Säure  unlöslichen 
Kückstandes. 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  arseniksaures  Anilin  auf  160^ 
wobei  eine  blau-  bis  grau-violette  Masse  entsteht,  welche  mit  Kali  oder 
Natron  behandelt  wird,  um  Arseniksäure,  arsenige  Säure  und  andere 
Yerunreinigungen  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wird  mit  heissem  Wasser 
gewaschen,  darauf  mit  heisser,  massig  concentrirter  Salzsäure  und  end- 
lich mit  heissem  Wasser  behandelt.  Die  so  erhaltene  schwarze  Masse  ist 
salzsaures  Yiolanilin,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  Zersetzen  mit 
Kali  die  freie  Base  in  braunen  Flocken  liefert.  Häufig  bilden  sich  bei 
der  Darstellung  huminartige  Körper,  welche  beim  Auflösen  des  salzsauren 
Yiolanilins  in  Anilin  bei  100^  ungelöst  bleiben  und  durch  Filtration  von 
demselben  getrennt  werden  können.  Die  Salze  des  Yiolanilins  sind  nicht 
krystallinisch.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  bil- 
den blaue  oder  blauviolette  Farbstoffe. 

In  dem  Yiolanilin  sind  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Alkoholradi- 
cale  und  aromatische  Kohlenwasserstoffiradicale  ersetzt  worden,  und  zwar 
sind  Methyl,  Aethyl,  Phenyl  und  Tolyl  in  dasselbe  eingeführt  worden. 
Daö  Trimethylviolanilin  entsteht  durch  Erhitzen  der  Base  mit  Jodmethyl. 
Das  Triphenylviolanilin  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Yiolanilin 
mit  3  Mol.  Anilin  und  durch  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  Diphenyl- 
amin mit  Kohlenstoffsesquichlorid.  Die  Lösungen  seiner  Salze  sind 
dunkelblau.  Durch  Erhitzen  von  Yiolanilin  mit  Schwefelsäure  entsteht 
ebenfalls  ein  in  Wasser  löslicher  blauer  Farbstoff. 


')  Girard,  de  Laire  und  Ghopoteaut,  Compt.  rend.  63,  964.     Girard 
und  de  Laire,   Trait^  des  deriv^s  de  la  houille.     Paris  1873,   B.  500,  52,  835. 
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Das  Yiolanilin  hat  dieselbe  Zasammensetzung  wie  das  von  Hof- 
mann  und  Geyger  nntersachte  Azodiphenylblaa ;  vielleicht  ist  es  mit 
demselben  identisch.  -  Anch  dem  Anilinschwarz  scheint  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  dem  Yiolanilin  zuzukommen. 


Mauvanilin,  C19H17N3  .  H^O. 

Das  MauvBnilin  ^)  ist  ein  krystallinischer  Körper  von  hellbrauner 
Farbe,  welcher  an  der  Lult  dunkelbraun  wird.  Es  enthält  1  MoL  Kry- 
stallwasser,  welches  erst  beim  Erhitzen  über  130^  unter  Zersetzung 
entweicht.  Die  Base  ist  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich 
in  kaltem  und  heissem  Wasser.  Die  Losungen  sind,  violett  und  werden 
durch  Reductionsmittel  entfärbt. 

Das  Mauvanilin  bildet  sich  nach  Girard,  de  Laire  und  Chapoteaut 
durch  Einwirkung  gewisser  Oxydationsmittel  auf  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol. 
Toluidin  nach  folgender  Gleichung: 

2  (^«^;)  n)  +  <^gj  N  =  C,,H„N3  +  3H,0. 

Es  entsteht  daher  bei  der  Darstellung  des  Rosanilins  und  kann  ans 
den  bei  der  Fabrikation  erhaltenen  Rückstanden  gewonnen  werden. 

Zur  Darstellung  erhitzt  mai%100  Thle.  eines  Gemenges  von  1  Mol. 
Toluidin  und  2  Mol.  Anilin  mit  150  Thln.  Arsensäure  auf  160  bis  180^. 
Aus  dem  entstandenen  Prodnct,  welches  Rosanilin,  Ghrysanilin,  Yiolanilin 
und  Mauvanilin  enthält,  werden  mit  kochendem  Wasser  die  ars^nigsauren 
Salze  des  Rosanilins  und  Chrysanilins  ausgezogen,  während  die  Salze  des 
Yiolanilins  und  Mauvanilins  ungelöst  bleiben.  Dem  Gemenge  derselben 
wird  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron  die  arsenige  Säure  entzogen, 
und  der  Rückstand  mit  kochendem  Wasser,  worin  er  unlöslich  ist,  ge- 
waschen. Dieses  unlösliche  Product,  welches  ausser  den  beiden  Basen 
noch  Spuren  von  Rosanilin  und  Ghrysanilin  enthält,  wird  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  gekocht,  welches  nur  das  Salz  des  Mauvanilins,  nebst 
den  kleinen  Mengen  Rosanilin  und  Ghrysanilin  löst,  während  das  Yiolanilin 
zurückbleibt.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  salzsaure  Mauvanilin  durch 
Kochsalz  gefällt,  wobei  man  die  Yorsicht  gebraucht,  dasselbe  nicht  im 
Ueberschuss  zuzusetzen,  um  die  Fällung  des  Rosanilins  und  Ghrysanilins 
zu  verhindern.  Das  Salz  wird  dann  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  gereinigt  und  die  freie  Base  aus  der  alkoholischen 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  gefällt. 

Die  Salze  des  Mauvanilins  werden  durch  Behandlung  der  freien  Base 
mit  Säuren  dargestellt.      Sie  krystallisiren   meist  gut,    besonders  das 


^)  Oirard,  de  Laire  und  Gliapoteauti  Coinpt.  rend.  64,  416.    Girard 
und  de  Laire,  Traitö  des  deriv^s  de  la  houille.  Paris  1873,  8.  502. 
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schwefelsaure  nnd  chlorwasserstoffsaure  Salz.  Das  essig- 
saure Mauvanilin  ist  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  schwer  kry- 
stallisirt  zu  erhalten.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  malven-blau-violett 
und  besitzen  stark  färbende  Kraft 

Im  Mauvanilin  sind  ebenfalls  drei  Atome  WasserstofiF  durch  Methyl, 
Aethyl,  Phenyl  und  Tolyl  ersetzt  worden.  Das  Trimethylmauvanilin  ist 
ein  braunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  giebt  mit  Jodwasserstoffsaure,  Salzsäure  und  Essigsäure  gut  krystal- 
lisirende  Salze,  welche  mit  blau-violetter  Farbe  löslich  sind.  Die  Base 
kann  sich  noch  mit  Jodmethyl  verbinden,  indem  blaue  und  grüne  Farb- 
stoffe entstehen.  Die  Aethylverbindung  ist  dem .  methylirten  Product 
sehr  ähnlich.  Das  Triphenylmauvanilin,  durch  Erhitzen  von  Anilin  und 
Mauvanilin  dargestellt,  ist  ein  hellbrauner  krystallinischer  Körper,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  löslich.  Die  Salze  desselben 
sind  schön  blaue  Farbstoffe.  Durch  Erhitzen  mit  Toluidin  entstehen 
ähnliche  Producte. 


Chrysanilin,  Anilingelb,  C30H17N3. 

Diese  Base  ^),  welche  zuerst  von  Nicholson  beobachtet  wurde,  findet 
sich  unter  den  Nebenproducten  der  Darstellung  des  Rosanilins.  Sie 
wird  aus  dem  harzigen,  von  Rosanftn  befreitem  Rückstaade  in  der 
Weise  gewonnen,  dass  man  denselben  einige  Zeit  der  Einwirkung  von 
Wasserdampf  aussetzt,  wodurch  ein  Theil  des  Chrysanilins  gelöst  wird; 
aus  dieser  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  schwerlösliches  salpeter- 
saures  Chrysanilin  gefallt. 

Das  Chrysanilin,  welches  nach  Hof  mann  bei  100^  die  Fonnel 
C20H17N3  .  H3O  besitzt,  bildet  ein  amorphes,  gelbes  Pulver  vom  Aus- 
sehen des  chromsauren  Bleies;  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  jedoch 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Chrysanilin  enthält  drei  durch  einwerthige  Kohlenwasserstoff- 
radicale  ersetzbare  Wasserstoffatome.  Es  bildet  mit  1  und  2  Acq.  Säure 
krystallisirbare  Salze.  Die  freie  Base  sowohl  wie  auch  die  Salze  färben 
Seide  und  Wolle  goldgelb. 

Das  z-weifach  salzsaureChrysanilin,  C20H17N3  .(HC1)3,  wird 
bei  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  Chrysanilin  in 
verdünnter  Salzsäure  als  schuppig  krystallinischer  Niederschlag  er- 
halten, welcher  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether 
löslich  ist.  Es  bildet  mit  1  Mol.  Wasser  ein  Hydrat.  Bei  längerem 
Erhitzen  auf  160  bis  180^  geht  es  unter  Verlust  von  Salzsäure  iu  das 
einfach    salzsaure    Salz,    C20H17N3  .  HCl,     über.       Das    Platin- 


M  Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  347.     Berl.  ehem.  Ges.  2,  378. 
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doppelsalz  krystaUisirt  in  praohtTollen,  grossen  Tafeln.  Das  ein- 
fach Salpetersäure  Salz,  CsoHijNs  .  NO3H,  bildet  sich  beim 
Kochen  von  Salpetersäure  mit  überschüssigem  Chrysanilin  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  rubinrothen  Nadeln  aus.  Seine  Lösung  giebt 
beim  Vermischen  mit  concentrirter  Salpetersäure  rothe  Nadeln  des 
zweifach  sauren  Salzes,  welche  dem  Ferridcyankalium  ähnlich 
sind  und  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  salpetersauren  Salze  sind 
schwer  löslich  in  Wasser,  so  dass  eine  Lösung  Ton  1  Tbl.  Salpeter  in 
100  Thln.  Wasser  sofort  durch  Chrysanilinsalze  gef&llt  wird.  Das  zwei- 
fach pikrinsaure  Salz,  C3oHi7N3.[CeH3(N03)30]2,  entsteht  beim  Ver- 
mischen eines  Chrysanilinsalzes  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösung  von  Pikrinsäure  und  bildet  schwer  lösliche,  schöne  Nadeln.  Es 
hält  bei  100^  noch  1  Mol.  Wasser  zurück;  bei  110^  getrocknet  wird  es 
wasserfrei. 

Trimethylchrysanilin,  C9oHi4(CH8)8N8.  Beim  fünf-  bis  sechs- 
stündigen Digeriren  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Chrys- 
anilin und  4  Mol.  Jodmethyl  bilden  sich  glänzende  Nadeln  des  zweifach 
jodwasserstoffsauren  Salzes  dieser  Base.  Das  Salz  wird  mit  Alkohol  ge- 
waschen, aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  und  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Erwärmen  mit  Silberoxyd  die  freie  Base  abgeschieden. 
Dieselbe  bildet  ein  braungelbes,,  amorphes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  jedoch  löslich  in  Alkohol  ist.  Das  salzsaure  und  bromwasser- 
stoffsaure  Salz  sind  leicht,  das  pikrinsaure  und  salpetersaure 
schwer  löslich  in  Wasser.  Das  zweifach  jodwasserst  off  saure  Salz, 
C3oHi4(CH3)3N3  .  (JH)),  bildet  prachtvolle  rothe  Nadeln;  aus  seiner 
heiss  gesättigten  Lösung  krystallisiren  nach  Zusatz  von  Ammoniak  gelbe 
Nadeln  des  einfach  jodwass.erstoffsauren  Trimethylcbrysanilins, 
C3oHi4(CH3)3N3  .  JH. 

Triäthylchrysanilin,  C2oHi4(C2H5)3N3,  wird  in  analoger  Weise 
wie  die  Methylverbindnng  aus  Chrysanilin  und  Jodäthyl  gewonnen. 
Das  zweifach  jodwasserstoffsaure  Salz,  CaoHi4(C8 115)3 N3  •  (JH)?, 
gleicht  der  Methylverbindung;  es  enthält  2  bis  3  MoL  Wasser,  welche 
bei  100^  entweichen.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  krystallisirt 
ia  feinen,  in  Wasser  nur  wenig  löslichen  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chrysanilin  werden  phenylirte 
Derivate  gebildet. 

Durch  Einwirkung  von  Arsensäure  oder  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul auf  Toluidin  erhielten  Girard  und  de  Laire  einen  ba- 
sischen Körper,  welchen  sie  Chrysotoluidin  nannten,  und  dessen 
Entstehung  sie  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

3  (^^^;}  n)  +  30  =  C31H21N3  -h  3H3O. 
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Diese  Yerbindaiig,  welche  in  ihrer  Zusammensetziuig  um  Vi  Proc. 
KohlenBtoff  und  1  Proc.  Wasserstoff  von  dem  Ghrysanilin  abweicht,  be- 
sitzt mit  demselben  inBezng  auf  Eigenschaften  und  Abkömmlinge  eine  so 
grosse  Aehnlichkeit,  dass  die  Entdecker  die  beiden  Basen  für  identisch  oder 
mindestens  isomer  halten.  Üas  Trimethyl,  Tri&thyl,  Triphenyl  und  Tri- 
tolylchrysanilin,  von  denen  die  Methyl-  und  Tolylverbindung  nicht  nur 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl,  resp.  Toloidin  auf  Chrysotoluidin, 
sondern  auch  durch  Behandlung  von  Methyltolnidin  mit  Oxydations- 
mitteln und  von  Ditolylamin  mit  Kohlenstoffsesquichlorid  entstehen,  bil- 
den schöne  orangerothe  und  braune  Farbstoffe. 


Legt  man  dem  Ghrysanilin  die  Formel  G^iHfiNj  bei,  so  bilden  die 
Tier  unter  dem  Einflnss  gewisser  Oxydationsmittel  aus  einem  Gemenge 
von  Anilin  und  Toluidin  entstehenden  Farbstoffe  eine  homologe  Reihe 
und  sind  ausserdem  die  einzig  möglichen  Producte,  welche  aus  einem 
solchen  Gemenge  entstehen  können ,  wenn  jedes  Mal  drei  Molecüle  der 
Basen,  unter  Abgabe  von  sechs  Atomen  Wasserstoff,  an  der  Reaction 
theilnehmen : 

3  ^«j^^j  N  —  6H  büden:  G18H15N3 


3  Mol.  Anilin  Violanilin 

2  ^«g*|  N    +      ^^^^j  N  -  6H  büden:  Ci^H^Na 
2  Mol.  Anilin  +  1  MoL  Toluidin  Mauvanilin 

^'Sl  ^     "^     ^^eI]  N  -  6H  büden:  GsoHigNg 
1  Mol.  Anilin  -f  2  Mol.  Toluidin  Rosanüin 

3  G7H7J  j^  _  gg  bilden:  CjiHaiNs 
3  MoL  Toluidin  Ghrysanilin. 
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Mauve'in,  C37HJ4N4. 

Anilinpnrpur,  Indisin,  Rosolan,  Violin,  Tyralin, 
Anilein  etc. 

Das  schwefelsaure  Salz^)  dieser  Base  wurde,  wie  bereits  angeführt, 
zuerst  von  Perkin  (1856)  in  grösseren  Mengen  dargestellt  und  als 
Anilinpurpur  in  den  Handel  gebracht.  Die  Formel  C37H34N4  (der  bei 
150^  getrockneten  Substanz),  welche  Perkin  der  Base  zuerst  zulegte, 
ist  nicht  als  ganz  sicher  anzunehmen;  wenigstens  scheint  Perkin  spä- 
ter der  Formel  C26H34N4  ^)  den  Vorzug  zu  geben. 

Die  Darstellung  des  Anilinpurpurs  ist  nach  Perkin  folgende:  Eine 
kalte  verdünnte  Lösung  von  käuflichem  schwefelsaurem  Anilin  (Gemenge 
von  Anilin  nebst  Ortho-  und  Paratoluidin)  wird  mit  einer  verdünnten 
Iiösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  vermischt  und  einige  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Der  entstandene  schwarze  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  zur  Entfernung  harziger 
Substanzen  mit  leichtem  Steinkohlentheeröl  behandelt.  Aus  dem 
Rückstande  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  Methylalkohol  der 
Farbstoff  ausgezogen  und  durch  Verdunsten  aus  der  Lösung  abgeschie- 
den. Der  hier  angeführte  Process  ist  in  der  Technik  in  vielfacher 
Weise  modificirt  worden.  Es  sind  andere  Mengen  der  anzuwendenden 
Materialien''  vorgeschlagen  und  andere  Temperaturverhältnisse  bei  der 
Darstellung  eingehalten.  Die  bei  der  Reinigung  des  Farbstoffes  ange- 
wandten Lösungsmittel,  der  Uolzgeist  und  Alkohol,  sind  durch  andere 
Substanzen,  z.  B.  1-  bis  2procentige  Essigsäure,  ersetzt,  und  auch  das 
chromsaure  Kali  hat  manchen  sonstigen  Oxydationsmitteln  Platz  gemacht, 
von  denen  jedoch  nur  wenige,  wie  Chlorkalk,  chlorsaures  Kali  und  Kupfer- 
chlorid in  der  Technik  verwerthet  sind. 

Die  freie  Base  bildet  ein  krystallinisches ,  fast  schwarzes,  glitzern- 
des Pulver.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  zu  einer  violetten  Flüssigkeit, 
welche  auf  Zusatz  von  Säuren  sofort  eine  Purpurfarbe  annimmt.  Sie 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Die  Base  zersetzt  sich 
beim  starken  Erhitzen  unter  Bildung  eines  basischen  Oels,  welches  je- 
doch kein  Anilin  zu  sein  scheint.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 
ein  blauer  Farbstoff.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Mauveins  sind 
stark  ausgeprägt,  da  es  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt. 
Mit  1  Aeq.  Säure  entstehen  krystallisirbare  Salze. 


^)  Perkin,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  756.  Ann.  Chem.  Pharm.  131,  201. 
Hof  mann,  Beports  by  the  Juries.  International  Exbibition  of  1862.  ClassII, 
Secüon  A.    Chemical  Products  and  Processes. 

«)  Proc.  B.  Inst.  C.  B.  5,  569. 
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850  Mauvein.    Anilingrün. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Mauvein,  C27H24N4  .  HCl  (bei 
100®),  durch  directe  Vereinigung  der  freien  Base  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  dargestellt,  scheidet  sich  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in 
kleinen  Prismen  ab,  welche  grünen  Metallglanz  zeigen.  Es  ist  massig 
löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Es  bildet 
ein  gut  krystallisirendes  Platindoppelsalz  und  liefert  ebenfalls 
mit  Goldchlorid  eine  krystallinische  Doppelverbindung.  Das  brom- 
wasser  stoff  saure  Mauvein,  C37 Hg^lS^ .  BrH,  und  das  entsprechende 
jodwasserstoffsaure  Salz,  C27H24N4  .  JH,  sind  der  salzsauren  Ver- 
bindung sehr  ähnlich,  nur  sind  sie  weniger  löslich,  und  zwar  ist  die  Jod- 
wasserstoffverbindung am  wenigsten  löslich.  Das  schwefelsaure 
Mauvein,  (C27H24N4)2  .  H2SO4,  ist  der  ursprungliche  Anilinpurpur. 
Das  essigsaure  Salz,  C27H24N4  .  CH3CO2H,  bildet  grüne,  glänzende 
Krystalle.     Das  kohlensaure  Mauvein  ist  ebenfalls  krystallinisch. 


Anilinfarben  von  unbestimmter  Zusammensetzung. 

Ausser  den  bis  jetzt  beschriebenen  Körpern  ist  aus  dem  Anilin 
und  Rosanilin  noch  eine  grosse  Anzahl  von  Farbstoffen  dargesteUt,  welche 
technische  Verwendung  finden,  über  deren  chemische  Natur  jedoch  nur 
sehr  wenig  bekannt  ist,  da  bei  den  meisten  nicht  einmal  die  Zusammen- 
setzung bestimmt  ist.  Es  sollen  hier  nur  die  wichtigsten  angeführt  werden. 


Anilingrün  0- 

Nachdem  bereits  Lauth  gezeigt  hatte,  dass  durch  Einwirkung  von 
Aldehyd  auf  schwefelsaures  Rosanilin  ein  blauer,  jedoch  unbeständiger 
Farbstoff  entsteht,  wurde  von  Cherpin  die  Entdeckung  gemacht,  dass 
dieser  Farbstoff  durch  unterschwefligsaures  Natron  in  ein  beständiges  Grün 
umgewandelt  wird.  Zur  Darstellung  sind  verschiedene  Vorschriften  an- 
gegeben und  ist  folgende  zu  empfehlen.  Eine  Lösung  von  300  Thln.  Ros- 
anilin in  QOOThln.  eines  Gemisches  von  13  Thln.  Schwefelsäure  und  1  Tbl. 
Wasser  wird  mit  450  Thln.  rohem  Aldehyd  nach  und  nach  gemengt  und 
so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  homogen  gewordene  Masse 
sich  mit  blaugrüner  Farbe  in  angesäuertem  Wasser  löst.  Das  Product  wird 
dann  in  eine  kochende  Lösung  von  900  Thln.  unterschwefligsaurem  Natron 
in  60  Liter  Wasser  gegeben,  zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt  und  iEtm  besten 
sogleich  benutzt.  Soll  Aldehydgrün  in  fester  Form  dargestellt  werden, 
so  wird  es  mit  essigsaurem  Natron  oder  Tannin  geföUt. 


^)  Hofmann,   de  Laire  a.  Girard,  Expos,  univ.  d.  Paris  1867.    Ma- 
ti^res  colorantes  derives  de  la  houille.    Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  3,  761. 
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Das  feste,  durch  Yerdansten  der  alkoholischen  Lösung  in  amorphem 
Zustande  erhaltene  Grün  besitzt  nach  Hof  mann  nahezu  die  Formel: 

C37  H27  N3  Sj  0. 


Anilinbraun,  Anilingelb  und  Anilinroth. 

EHne  braune  Anilinfarbe  wird  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  essigsaurem 
und  arsensaurem  Rosanilin  mit  4  Thln.  salzsaurem  Anilin  auf  240^  dar- 
gestellt. Der  Farbstoff  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und' Säuren.  Ausser- 
dem sind  braune  Farbstoffe  durch  Behandlung  von  Rosanilin  mit  Ameisen- 
säure und  Zinkpulver  dargestellt  worden.  Gelbe  Farbstoffe  werden  durch 
Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Anilin  oder  Rosanilin  dargestellt,  zu 
letzteren  gehört  das  orange  färbende  Zinalin  von  Vogel. 

Ein  schön  rother  Farbstoff,  das  Geranosin,  wird  durch  Oxydation 
Yon  Rosanilin  mit  salpetersaurem  Baryt  resp.  Kalk  oder  mit  den  Super- 
oxyden  dieser  Metalle  dargestellt.  Ein  ebenfalls  rother  Farbstoff  ist  das 
Phoenicin,  welches  durch  Oxydation  von  Mauvein  mit  Bariumsuperoxyd 
gewonnen  wird. 


Anilinschwarz. 

Anilinschwarz,  welches  zuerst  von  Lightfoot  dargestellt  wurde, 
entsteht  durch  Elektrolyse  von  Anilinsalzen  oder  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoff  entziehenden  Mitteln,  wie  Ozon,  Chlor  und  niedrigen  Oxy- 
datiönsstnfen  des  Chlors  auf  dieselben.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das 
Anilinsalz  mit  einem  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  einem  Metall- 
salz (Chlbrkupfer,  schwefelsaures  Eupferoxyd  oder  ein  vanadinsaures  Salz 
sind  die  gebräuchlichsten)  behandelt.  Das  elektrolytische,  aussalzsaurem 
Anilin  dargestellte  Schwarz  ist  nach  Goppel sröd er  i)*  das  salzsaure 
Salz  einer  Base  C24H20N4,  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C24H21N4CI. 
Nietzki^)  giebt  dem  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  auf  salzsaures  Anilin  entstehenden  Product 
die  Formel  CigHijNs  .  HCl,  während  nach  Kaiser 3)  einem  Anilin- 
schwarz, welches  mit  Hülfe  verschiedener  Metallsalze  dargestellt  war,  die 
Formel  C20H10N2  zukommt. 


1)   Wagner»8   Jahresber.    1876,    970.  ^)    Berl.   ehem.   Ges.    9,    616. 

*)  Wagner'g  Jahresber.  1876,  977.    Ueber  Anilinschwarz  siehe  auch  Besen- 
stiehl,  Berl.  ehem.  Ges.  9.  640. 
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Amine  des  Naphtalins,  CioHg. 

Die  Amine  des  Naphtalins  entstehen  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie 
diejenigen  des  Benzols  und  seiner  Homologen.  Auch  in  ihren  Um- 
wandlungen zeigen  sie  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  die  früher  be- 
schriebenen Amine. 


Naphtylamin,  Amidonaphtalin. 

CHI 
Zusammensetzung:  C10H9N  =     ^^xr^f  N  oder  C10H7  .  NH^. 

Das  Naphtylamin  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt,  welche 
als  U'  und  /^-Verbindung  unterschieden  werden. 


a-Naphtylamin  (Naphtalidin,  Naphtalidam). 

Dasselbe  wurde  von  Zinin  entdeckt.  Es  krystallisirt  in  feinen, 
weissen,  seideglänzenden,  flachen  Nadeln,  welche  sich  nach  längerer  Zeit 
erst  violett,  dann  dunkler  färben.  Am  besten  krystallisirt  es  aus  heissem 
Anilin.  Es  schmilzt  bei  50^  und  lässt  sich  bei  300^  unzersetzt  destilliren. 
Der  Geruch  der  Base  ist  sehr  stark  und  unangenehm;  der  Geschmack 
scharf  und  bitter.  Sie  löst  sich  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  ist  je- 
doch fast  unlöslich  in  Wasser. 

Das  «-Naphtylamin  entsteht  durch  Einwirkung  von  reducirenden 
Mitteln  auf  a-Nitronaphtalin  (Schmelzpunkt  61^),  durch  Zersetzung  von 
sog.  thionaphtamsaurem  Kali  ^)  mit  Schwefelsäure,  oder  durch  Destillation 
desselben  mit  überschüssigem,  frisch  gebranntem  Kalk,  wie  folgende  Glei- 
chungen zeigen: 


1)  Piria,   Ann.  Chem.  Pharm.   78,   62. 
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CioHrNO^  +  6H  =  ^^«gjj  N  +  2H2O. 
Nitronaphtalin 
CioHeNHjSOaK  +  H^O  =  ^"g^j  N  +  SO4  jj 
Thionaphtamsanres  Kali. 

Als  Redactionsmittel  für  das  Nitronaphtalin  können,  wie   bei  der 
Darstellnng  des  Anilins  und  Nitrobenzols  die  versehiedenartigsten  Sub- 
stanzen   angewandt    werden.      Z  i  n  i  n  ^)    benutzt    Schwefelammonium, 
Ronssin^)  Zinn  und  Salzsäore,  Böttger')  Zink  und  Salzsäure.     Zur 
Darstellung  im  Grossen  ist  wohl  am  geeignetsten  die  von  Bechamps^) 
aufgefundene  und    auch    bei   der  Darstellung  des  Anilins  angewandte 
Methode:    Behandlung  des  Nitronaphtalins  mit  Eisen   und  Essigsäure. 
Man  erhitzt  am  besten  in  einer  eisernen  Retorte  2  Thle.  Nitronaphtalin 
mit  3  Thln.  Eisenfeilspänen  und  so  viel  Essigsäure,  dass  die  Mischung 
davon  bedeckt  ist,  bis  zum   Schmelzen  des  Nitronaphtalins   und  lässt 
die   Reaction   ohne   weiteres   Erhitzen    zu   Ende    gehen.      Die  resulti- 
rende    Masse    wird    zunächst    für    sich    destillirt,    wobei    im    Anfang 
Wasser  und  Essigsäure  überdestilliren ,  dann  mit  ly^  Thln.  Aetzkalk 
oder  Kalihydrat  gemengt  und  weiter  destillirt,  wobei  die  Base  als  bald 
erstarrendes  Oel  übergeht.    Dasselbe  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  das  schwefelsaure  Salz  umkrystallisirt  und  die  freie  Base  aus 
der  siedenden  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt.      Zur  Darstellung  kleiner 
Mengen  ist  jedenfalls  die  Behandlung  des  Nitronaphtalins  mit  Zinn  und 
Salzsäure  vorzuziehen. 

In  seinen  Umwandlungen  ist  das  Naphtylamin  dem  Anilin  sehr  ähnlich. 
Unter  dem  Einfluss  von  ozydirenden  Substanzen,  z.  B.  Chromsäure  oder 
Eisenchlorid  bildet  sich  in  den  Losungen  seiner  Salze  zunächst  ein  blauer 
Niederschlag,  welcher  bald  in  purpurrothes  Oxynaphtylamin  übergeht. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Naphtalins  sind  nicht  sehr  ausge- 
prägt; es  reagirt  nicht  auf  Lackmus  und  wird  aus  seinen  Salzen  durch 
Ammoniak  abgeschieden.  Die  Salze  zeigen  noch  schwach  den  Geruch 
der  Base.      Im  feuchten  Zustande  verändern  sie  sich  an  der  Luft  sehr 

leicht.     Salzsaures  a-Naphtylamin,     ^®„^|  NCl,    krystallisirt    aus 

seiner  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  langen  asbestartigen  Na- 
deln, ans  Alkohol  in  glänzenden  Schuppen.  Seine  alkoholische  und 
wässerige  Lösung  wird  in  nicht  zu  verdünntem  Zustande  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  geföllt.   Das  Salz  sublimirt  bei  206®  und  ist  in  trocknem 

Zustande  luftbeständig.  Das  Platindoppelsalz,  (^^^]  NClj  .PtCl4, 


»)  ZiniD,  Ann.  Chem.  Pharm. 44,  283.    *)  Wagner'»  Jahre«ber.  1861,545. 
^  Chem.  Centralhl.  1864,  1098.      *)  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  401. 

Kolbe,  orsMi.  Chemie,  in.  1.  23         /^^^rrT^ 
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354  /9-Naphtylainui. 

ist  ein  bräunlicher,  krystallinischer ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  in  der 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  ebenfalls  ein  krystallinisches  Doppelsalz. 
Salpetersaures  a-Naphtylamin,  durch  Auflösen  der  freien  Base  in 
schwacher,  von  salpetriger  Säure  freier  Salpetersäure  dargestellt,  kry- 
stallisirtin  glänzenden, kleinen  Schuppen.  Oxalsauresoe-Naphtylamin. 

Das  neutrale  Salz,  (    *^tt^1  N  j  O2CJO3  +  HgO,  krystallisirt  in  schmalen, 

CHI 

dünnen  Blättchen;  das  saure  Salz,     ^^r^\  NH02Ca02,    bildet    weisse, 

warzenähnliche  Massen,  welche  sich  in  Wasser  oder  Alkohol  lösen.  Beim 
Erhitzen  des  neutralen  Salzes  entsteht  Oxanaphtalid  und  Naphtyl- 
formamid    (siehe    diese).         Das     schwefelsaure     a-Naphtylamin, 

(   ^^H^l  ^)    ^2  ^^2»  krystallisirt  in  weissen,  silberglänzenden  Schuppen. 

Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  in  siedendem  löst 
es  sich  jedoch  leicht.  Das  trockne  Salz  bleibt  an  der  Luft  unverändert, 
feucht  wird  es  roth.  Beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein.  Das  phos- 
phorsaure Salz  bildet  weisse,  silberglänzende  Schuppen,  welche  sich 
an  der  Luft  leicht  röthen.  Das  pyrophosphorsaure  Salz  ist  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  weisses  Pulver. 

/3-Naphtylamin  ^). 

Dasselbe  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche 
bei  112^  schmelzen.  Es  ist  ohne  Einfluss  auf  Lackmnspapier  und  frei 
von  dem  charakteristischen  Geruch  des  a-Naphtylamins.  Die  Farben- 
reactionen,  welche  die  a-Base  mit  Eisenchlorid,  Chromsäure,  Chlorkalk 
mit  salpetrigsäurehaltigem  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  zeigt,  fehlen 
ihm  ebenfalls.  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt  stark  blau.  Zur  Dar- 
stellung des  /3-Naphtylamins  wird  Bromnitronaphtalin  (Schmelzpunkt 
131  bis  132®)  mit  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  zwei  Stunden  am 
aufsteigenden  Kühler  gekocht,  die  entstandene  Lösung  nach  der  Be- 
freiung von  ungelöstem  Zinn  mit  Natronlauge  zersetzt,  die  freie  Base 
mit  überhitztem  Wasserdampf  überdestillirt  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  gereinigt. 

Die  Salze  des  /3-Naphtylamins  krystallisiren  gut.      Die  Base  wird 

aus  den  Lösungen  derselben  durch  Ammoniak  gefällt.      Das  salzsaure 

CHI 
Salz,     ^^Tj^l  NCl,   bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 

verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  Platindoppel- 
salz, (^^^g^l  NcA    .  PtCU,    krystallisirt    in    gelben  Blättchen.      Das 

^)  Lieber  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  183,  258. 
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schVefelsaare  /S-Naphtylamin,  y^^  ^\  N  j    O2SO2,    ist    ziemlich 

schwer  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  siedender  Lösung  in  schö- 
nen farblosen  Bl&ttchen.  Das  pikrinsaure  Salz  bildet  lange,  gelbe 
Nadeln,  löslich  in  AlkohoL 

Derivate  der  Naphtylamine. 

C    H  Cl) 
Chlornaphtylamin  ^),     *^    *„  |  N,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 

seines  salzsauren  Salzes  durch  Ammoniak  in  weissen,  flockigen  Massen 
ab,  welche  getrocknet  bei  93  bis  94^  schmelzen.  Es  besitzt  keinen  an 
oe-Naphtylamin  erinnernden  Geruch.  Zur  Darstellung  der  Verbindung 
wird  Nitrodichlornaphtalin,  C10H5CI2NO2  (Schmelzpunkt  129^),  mit  Zinn 
und  Salzsaure  reducirt,  wobei  nur  das  eine  Chloratom  elirainii*t  wird, 
und  die  Base  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  aus  dem  Zinndoppelsalz  ab- 
geschieden. Das  Ghlornaphtylamin  ist  eine  schwache  Base.  Die  Salze 
werden   durch  kochendes  Wasser  theil weise  zersetzt.      Das  salzsaure 

Salz,      *^     TT  [  NCl  +  HjO,  krystaUisirt  aus  concentrirter  Lösung  in 

langen,  schönen  Prismen ;  bei  schneller  Erystallisation  in  flockigen  Massen. 

C    H  eil 
Das  Zinndoppelsalz,      ^^    \j  \  NCl  .  SnClj,    bildet    schöne,     grosse 

Krystallblätter ,    welche   in  Wasser    schwer  löslich  sind.      Das    saure 

schwefelsaure  Salz,    ^io^«^H  NHO3SO2,    krystallisirt   in    Bündehi 

von  länglichen  Blättern,  welche  sich  langsam  in  Wasser  lösen. 

Bromnaphtylamin  ^),  ^o"«      l  -^^  ^^.^  durch  Kochen  von  Acet- 

bromnaphtalid  (Schmelzpunkt  193^)  mit  Kalilauge  dargestellt.  Es  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  schmutzig  braunen,  zu  grossen  Warzen  ver- 
einigten Nadeln  von  höchst  widerlichem  Geruch.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  94^  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  durch 
schöne  Krystallformen  ausgezeichnet. 

a-Nitronaphtylamin  ^),  Dasselbe  krystallisirt  in  dünnen,  orange- 
gelben Nadeln,  welche  oft  in  einander  verfilzt  erscheinen,  schmilzt 
bei  191^;  es  besitzt  ein  grosses  Färbevermögen  für  Wolle,  welche  dadurch 
eine  schön  orangegelbe  Farbe  annimmt.  In  Wasser  ist  es  schwer,  in 
Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Es  bildet  keine  Salze.  Das 
a-Nitronaphtylamin  entsteht  durch  Zersetztung  von  Acetnitronaphtalid 
(Schmelzpunkt  171^)  mit  der  berechneten  Menge  Kali  (IMol.  der  Acetyl- 


>)  Atterberg,  Berl.  ehem.  Ges.  9,   1730.        «)  Rother,  Berl.  ehem.  Ges. 
4|  850.        <)  Liebermann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  183,  231. 
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Terbindnng  and  1  Mol.  Kali).     Bei  Gegenwart  von  fiberschüssigem  Kali 
entsteht  Nitronaphtol  *)•  wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 

CioH«NOJ 

CjHjOJ  N  +  2K0H  =  (C,»H«NO,)OK  +•  NH,  +  C,HaO,K. 

hJ 

Acetnitronaphtalid  Nitronaphtolkalinm 

CioHeNOs]  p    TT  ftf/vl 

CjHaOJ  N  +  KOH  =  ^o»6«^|  n  +  CjHaOjK. 


Acetnitronaphtalid  Nitronaphtylamin. 

Man  erhitzt  die  Sabstanzen  in  alkoholischer  Lösung  bis  Ammoniak- 
cntwicklnng'  eintritt.  Da  das  Acetnitronaphtalid  kein  einheitliches 
Prodnct  ist,  sondern  aus  zwei  nicht  trennbaren  isomeren  Verbindungen 
besteht,  so  erhält  man  neben  der  oben  beschriebenen  Base  noch  ein  an- 
deres Nitronaphtylamin,  welches  sich  in  der  Mutterlauge  des  ersteren 
befindet.  Letzteres  Product,  /J-Nitronaphtylamin,  welches  noch  nicht  in 
ganz  reinem  Zustande  erhalten  ist,  schmilzt  bei  ungefähr  158^.  Beim 
Kochen  mit  Kali  liefert  es  Nitronaphtol  vom  Schmelzpunkt  128^,  wäh- 
rend die  «-Verbindung  Nitronaphtol  vom  Schmelzpunkt  164^  erzeugt. 

y-Nitronaphtylamin*),     ^®    *    „^l  N,  welches  durch  Einwirkung 

von  Schwefelwasserstoff  auf  Dinitronaphtalin  (Schmelzpunkt  211^)  ent- 
steht, scheidet  sich  ans  siedender  wässeriger  Lösung  in  kleinen,  rothen, 
glänzenden  Krystallen  ab.  £s  schmilzt  bei  118  bis  119®.  Die  Base 
verbindet  sich  mit  Sauren  und  wird  daraus   durch  Ammoniak  gefallt. 

Das  schwefelsaure  Salz,  (^^®^^^2i  n)    OjSOa    +   2  H^O,    büdet 

lange,  glänzende  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
sind. 

Bromnitronaphtylamin3),  CioHsBrNOJ  ^^^  wird  durch  zwei- bis 

dreistündiges  Erhitzen  von  Acetbromnitronaphtalid  (Schmelzpunkt  232®) 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160  bis  170®,  oder  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  dargestellt. 

Die  Base  bildet  lange  Krystalle,  welche  bei  200®  schmelzen.  Sie 
lässt  sich  aus  Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisiren.  Löst  man  möglichst 
viel  der  Base  in  concentrirter  Schwefelsäure,  so  scheiden  sich  Nadeln  des 
schwefelsauren  Salzes  ab,  welche  jedoch  durch  Feuchtigkeit  zersetzt 
werden. 

Beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  liefert  die  Base  Phtalsäure.     Durch 

Ueberführung  des  Bromnitronaphtalins  in  die  Diazoverbindung  und  Zer- 

• 

1)  Beilstein  n.  Kahlberg,  Ann.  Ghem.  Pharm.  169,  87.  ^)  Berl.  ehem. 
Ges.  6;  342.        ')Xiiebermann,  Ann.  Obern.  Pharm.  183,  260. 
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setzen  der  letzteren  mit  Alkohol  entsteht  Bromnitronaphtalin  (Schmelz- 
punkt 131  bis  132<0. 

Dinitronaphtylamin  i),  ^lo^sCNO^aj  ^^  entsteht  durch  Erhitzen 

von  Acetdinitronaphtalid  (Schmelzpunkt  247^)  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  140^.  Es  bildet  citronengelbe  Nadeln,  welche  bei  236^ 
schmelzen. 

Oxynaphtylamin,  AmidonaphtoP), 


'=..=.«'g)H..„C„H.j«H 


Die  freie  Base  ist  nicht  bekannt.  Es  sind  jedoch  die  Salze  von  zwei 
isomeren  Modificatiönen,  welche  dem  o-  und  /3-Nitronaphtylamin  ent- 
sprechen, dargestellt  worden. 

a-Amidonaphtol.  Das  salzsaure  Salz  der  Base,  ^lo^ß^^j  NCl, 

wird  durch  Reduction  von  a-Nitronaphtol  (Schmelzpunkt  164^)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  und .  Zersetzung  des  entstandenen  weissen ,  bisweilen 
gut  ausgebildete  rhombische  Krystalle  bildenden  Zinndoppelsalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  dargestellt  Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder 
in  nadelformigen,  sehr  lang  gestreckten  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind.  Die  trockene  Verbindung  ist  beständig;  feucht  färbt 
sie  sich  violett.  Die  Losung  färbt  Fichtenholz  orange.  Das  Salz  wird 
durch  die  verschiedenartigsten  oxydirenden  Mittel  in  Naphtochinon, 
CioHeOg,  übergeführt, 

/$-Amidonaphtol.  Das  Salzsäure  Salz,  ^^  ^  ^  |  NCl,  in  der- 
selben Weise,  wie  die  ct-Verbindung  aus  /3-Nitronaphtol  (Schmelzpunkt 
128<^)  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  breiten  Blättchen.  Die  Lösung 
färbt  ebenfalls  Fichtenholz  orange.  Mit  Alkalien  und  Luft  geschüttelt, 
wird  die  Lösung  dauernd  schön  grasgrün,  die  der  a-Verbindung  schmutzig 
grün,  bald  in  gelb  übergehend.      Das  Salz  liefert  kein  Naphtochinon. 

Das  Pikrinsäure  Salz,  ^**^^^^^]NOC6Ha(NOa)3,  fällt  durch  Pikrin- 
säure aus  verdünnten  Lösungen  des  salpetersaui*en  /3-Amidonaphtols  als 
gelbes  Krystallpulver  aus. 

CioHyj 

Aethylnaphtylamin,    CaHs}  N.     Die  freie  Base  ist  nicht  be- 

hJ 

CioHyj 

kannt.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz '),  C2H5  NBr,  entsteht 
Ha 

1)  Liebermann,  Ann. Ghem. Pharm.  183^  274.  >)  Liebermann,  Ann. 
Chem.  Pharm.  183,  247.        »)  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  99,  117. 
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beim  Erhitzen  von  Bromäthyl  mit  Naphtylamin,  oder  aach  durch  längere 
Einwirkung  der  beiden  Substanzen  auf  einander  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Es  bildet  röthlich  gefärbte,  warzige  Krystalle;  aus  seiner  Lö- 
sung scheidet  Kalilauge  Naphtylamin  ab.     Das  Jodwasserstoff  saure 

CioHyj 

Salz,     CjH5  -  NJ,  aus  Jodäthyl  und  Naphtylamin  erhalten,  krystallisirt 

in  glänzenden,  vierseitigen  Prismen. 

C10H7I 
Phenylnaphtylamin  i),      CßHs}  N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 

Hj 
kleinen,  zu  Warzen  vereinigten  Erystallen,  welche  bei  60^  schmelzen.  Es 
siedet  bei  ungefähr  315^  unter  528  Millimeter  Druck;  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  lösen  dasselbe;  die  Lösungen  sind  dichroitisch.  Die  Lösung  der 
Base  in  Schwefelsäure  nimmt  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  eine 
grüne  Farbe  an,  die  allmälig  blau  wif  d.  Das  Phenylnaphtylamin  entsteht 
durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  Anilin  nach  folgender 
Gleichung : 

^i^^j}  NCl    4-   ^^Ha)  ^  =  ^^^  +    ^«^H  ^- 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  die  Substanzen  ungefllhr  36  Stun- 
den in  geschlossenen  Gelassen  auf  280^,  behandelt  die  resultirende  Masse 
mit  Salzsäure  und  darauf  mit  heissem  Wasser,  wobei  sich  durch  Zersetzung 
des  salzsauren  Salzes  die  freie  Base  als  bald  erstarrendes  Gel  abscheidet, 
während  die  Salze  der  anderen  Basen  in  Lösung  bleiben.  Die  Substanz 
wird  mit  Alkalilösung  gekocht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
salzsaure  Salz,  welches  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung 
der  Base  in  Benzol  entsteht,  bildet  weisse  Krystalle;  es  ist  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol,  durch  gewöhnlichen  Alkohol  wird  es  theil weise,  durch 
Wasser  vollständig  zersetzt.  Auch  beim  Kochen  mit  Benzol  verliert  es 
Salzsäure. 

Tolylnaphtylamin*),     CyHyJN,  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie 

HJ 
die  vorige  Verbindung,  aus  salzsaurem  Naphtylamin  und  Toluidin.  Die 
Base  bildet  schöne  Krystalle,  welche  in  reinem  Zustande  weiss  sind,  sich 
jedoch  leicht  röthlich  färben.  Sie  schmilzt  bei  79^  und  siedet  bei  290^ 
unter  528  MiUimeter  Druck.  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen  die 
Substanz.  Ihre  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure mahagonibraun.  Das  salzsaure  Salz  verhält  sich  dem  vorigen 
analog. 


1)  Schiff,   Ann.   Cham.   Pharm.   101,   90.        2)  ch.  Girard  und  Vogt, 
Compt.  rend.  73,  627,  Zeitechr.  d.  Ohem.  1871,  468. 
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Naphtylendiamin,    Diamidonaphtalin,    Naphtidin. 

ZuBammensetzung:  CioHjoNa  =        Ha}  N2  oder  CioH«  {^^  • 

H2J  l^^» 

Das  Naphtylendiamiii  ist  in  drei  isomeren  Modificationen  dargestellt, 
von  denen  die  a-  and  /$-Verbindang  im  freien  Zustande  bekannt  sind. 

a-Naphtylendiamin  ^). 

Die  Base  wurde  zuerst  von  Zinin  dargestellt  Sie  bildet  färb-  und 
geruchlose  Nadeln,  welche  bei  189,5o  (Zinin  160»,  Hollemann  1750) 
schmelzen  und  am  Licht  röthlich  werden.  Sie  ist  etwas  in  kaltem 
Wasser,  gut  löslich  in  heissem  Wasser;  am  besten  krystallisirt  sie  aus 
Chloroform,  lässt  sich  jedoch  auch  aus  Alkohol  und  Aether  in  schönen 
Krystallen  erhalten.    Sie  kann  fast  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden. 

Das  o-Naphtylendiamin  wird  durch  Reduction  von  c(-Dinitronaphtalin 
(Schmelzpunkt  216®)  dargestellt.  Als  Reductionsmittel  sind  alkoholisches 
Schwefelammonium,  Zinn  und  Salzsäure,  und  Jodphosphor  bei  Gegenwart 
von  Wasser  angewandt  worden.  Die  Darstellung  mittelst  der  letzteren 
Reagentien  gelingt  sehr  leicht  Das  entstandene  jodwasserstoffsaure  Salz 
wird  mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisirt,  darauf  die  freie  Base  durch 
Natronlauge  ausgefallt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  ge- 
reinigt 

Die  Salze  des  a-Naphtylendiamins  krystaUisiren  gut. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Base  giebt  mit  Bariumsuperoxyd  und 
Salzsaure  eine  blauviolette  Lösung,  welche  beim  Kochen  roth  wird;  mit 
onterchlorigsaurem  Kali  entsteht  eine  rothe  Flüssigkeit  und  ein  ebenso 
gefärbter  Niederschlag;  salpetrigsaures  Kali  und  Schwefelsäure  erzeugen 
einen  blauvioletten,  leicht  zersetzlichen  Niederschlag. 

CHI 
Das  jodwasserstoffsaure  a-Naphtylendiamin,      '°tt^[  N2J3, 

krystallisirt  in  monoklinen,  dünnen  Täfelchen,  welche  spröde  und  halb- 
durchsichtig  sind.  Beim  Trocknen  verliert  es  zunächst  Jodwasserstoff, 
dann  Jod,  und  zersetzt  sich  endlich  vollständig.  Eisenchlorid  färbt  es 
roth,  dann  violett  und  endlich  schwarz.     Das  salzsaure  Salz, 


^•5)n.ci„ 


1)  Zinin,  Joum.  pr.  Ohem.  37,  29;  57,  173.  Laurent,  Gompt.  rend. 
31,  538.  Hollemann,  Jahresber.  d. Chem.  1856,  435.  A.  de  Aguiar,  Berl. 
ehem.  Oes.  3,  27 ;  7,  306. 
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krystallisirt  in  feinen,  weissen   Prismen.      Das  Platindoppelsalz  ist 
ein  gelber  oder  brauner  Niederschlag«     Bas  schwefelsaare  Salz, 


^'•g;}  N,o,so„ 


durch  Zersetzung  des  jodwasserstofisauren  Salzes  mit  Schwefelsäure  dar- 
gestellt, bildet  feine  weisse  Nadeln,  welche  in  sauren  Flüssigkeiten,  in 
Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind.  Unterchlorigsaures  Kali  giebt 
mit  der  wässerigen  Lösung  eine  violette,  im  Ueberschuss  eine  rothe  Farbe. 
Salpetersäure  bringt  eine  schöne  rothe  Farbe  hervor,  ebenso  salpetrig- 

saures  Kali.     Das  oxalsaure  Salz,      ^^^\  N3O2C2O2,    bildet    dünne, 

durchscheinende  Tafeln,  welche  ziemlich  beständig  sind.  Arsensäure 
in  wässeriger  Lösung  bildet  mit  der  Base  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  kleine  Tafeln  der  Arsenverbindung  absetzen. 


/3-Naphiylendiamin  ^). 

Dasselbe  wird,  analog  der  a-Verbindung ,  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor  und  Wasser  auf  /3-Dinitronaphtalin  (Schmelzpunkt  170^) 
dargestellt.  Es  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  ist  jedoch  schwerer  kiy- 
stallisirbar  als  die  vorige  Verbindung.  Es  schmilzt  bei  66,5^  und  ist 
in  höherer  Temperatur  flüchtig;  sein  Dampf  hat  einen  dem  a-Naphtyl- 
amin  ähnlichen  Geruch.  In  Wasser  ist  die  Base  leichter  löslich,  als  die 
a-Yerbindung ,  in  Chloroform  schwerer;  sie  ist  ebenfalls  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  der  Base  giebt  mit 
Bariumsuperoxyd  und  Salzsäure  keine  Farbenreaction.  Salpetrigsaures 
Kali  und  Schwefelsäure  erzeugen  einen  zinnoberrothen  Niederschlag 
von  Diazodiamidonaphtalin. 

CHI 
Jodwasserstoffsaures  /$-Naphtylendiamin,  *°tt^|  N3J2,  bil- 
det weisse  Krystalle,  welche  dem  orthorhombischen  System  angehören. 
Das  Salz  ist  sehr  unbeständig;  schon  im  trocknen  Zustande  nimmt  es 
eine  gelbe  Farbe  an,  wird  dann  roth,  endlich  schwarz,  und  beim  Er- 
hitzen entweicht  zunächst  Jodwasserstoff,  dann  Jod.  Durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  scheint  ein  jodwasserstoffarmeres  Salz  zu  entstehen. 
Platin-  und  Silbersalze  werden  durch  die  Lösung  reducirt.      Das  salz- 

saure  Salz,     ^^tt^I  NjCl^,  durch  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes 

mit  Chlorbarium,  oder  des  jodwasserstoffsauren  mit  rauchender  Salz- 
säure dargestellt,  ist  ebenfalls  krystallinisch  und  wird  durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz  ist  schwie- 
riger, als  das  entsprechende  a-Salz  darzustellen.     Das  schwefelsaure 

*)  A.  de  Aguiar,  Berl.  ehem.  Ges.  3,  27;  7,  306. 
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Salz,  ^^^5^1  NaOjSOa,  bildet  kleine  Krystalle,  welche  in  Wasser  lös- 
lich sind.  Das  oxalsanre  Salz  krystallisirt  in  schwer  löslichen,  weissen 
Blättchen.  Wässerige  Arsensäure  löst  die  Base  beim  Erwärmen  auf,  aus 
dieser  Lösung  scheiden  sich  dünne,  glänzende  Blättchen  des  arsensaaren 
Salzes  ab. 

T'-Naphtylendiamin  ^). 

Die  Base  entsteht  beim  Kochen  des  ans  Acetnitronaphtalid  (Schmelz- 
punkt 171®)  erhaltenen  Salzsäuren  Acetamidonaphtalids  mit  Kalilauge 
nach  folgender  Gleichung: 

CH3CO    NCl  +  2K0H  =  ^i«5«[  N2  +  CH3COOK 

+  KCl  +  HaO. 
Sie  wird  ausserdem  durch  Reduction  von  a-Nitronaphtylamin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die  freie  Base  ist  ein  harziger  Körper. 
Die  Salze  krystallisiren  gut.  Durch  Kochen  ihrer  Lösungen  mit  Oxydations- 
mitteln entsteht  Naphtochinon ,  OioHe(02),  wodurch  sich  die  Base  be- 
deutend von  den  oben  beschriebenen  Naphtylendiaminen  unterscheidet.  Das 
salzsaure  Salz  wird  durch  Aufnehmen  der  Base  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Filtriren  und  Fällen  mit  concentrirter  Säure  gewonnen;  es  entsteht  auch 
schon  beim  Eindampfen  der  sauren  Lösung  des  Acetamidonaphtalids, 

Ci, 
CjHsO}  NjHCL 


,HsO}  N, 
H5I 


Das  Salpetersäure  und  schwefelsaure  Salz  lassen  sich  durch  Be- 
handlung der  Base  mit  den  entsprechenden  Säuren  darstellen.  Sämmt- 
liche  Salze  werden  durch  concentrirte  Säure  in  kleinen  weissen  Blättchen 
gefallt. 

Ein  Naphtylendiamin '),  von  dem  es  unentschieden  ist,  ob  es  mit 
einem  der  beschriebenen  identisch  ist'),  entsteht  nach  Perkin  durch 
Einwirkuiig  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Amidoazonaphtalin,  und  zwar 
neben  Naphtylamin,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

CioHeNHj)  ^     I    ^  TT C10H7I  ^    ,    CioHel  -,^j 

CioHj  N«  +  4  H  _       Ha)  ^  +       H4I  ^" 

Die  Base,  welche  durch  Kali  oder  Ammoniak  aus  dem  salzsauren 
Salz  abgeschieden  werden  wird,  kann  nur  im  Wasserstoffstrom  destillirt 
werden  und  geht  als  hellgelbes,  bald  erstarrendes  Oel  über.     Sie  oxydirt 


1)  liiebermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  183,  239.  ^)  Perkin,  Joum.  of 
the  cbem.  soc.  (2)  3,  173.  Zeitschr.  Chem.  1865,  558.  ^)  VergL  Berl.  chem. 
Ges.  6,  949. 
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sich  sehr  leicht.  Die  alkoholische  Lösung  gieht  mit  Schwefelkohlenstoff 
einen  granatrothen,  durchsichtigen,  krystallinischen  Körper.  £isenchlorid, 
doppeltchromsaures  Kali ,  salpetrigsaures  Kali  und  Blutlaugensalz  gehen 
mit  den  Salzlösungen  eine  prachtvoll  grüne  Färhung;  in  concentrirten 
Lösungen  entsteht  ein  flockiger,  grüner  Niederschlag.     Das  salzsaure 

CHI 

Salz,      ^^TT^f  N2CI),  ist  in  reinem  Zustande  weiss,  jedoch  meist  durch 

Oxydation  gefarht.  Das  schwefelsaure,  salpetersaure  und  Oxal- 
säure Salz  krystaUisiren  ebenfalls. 


Derivate   der  Naphtylendiamine. 

Ben^enylnaphtylendiamin  ^),       Anhydrobenzoyldiamido- 
(CioHe)") 
naphtalin,  (C7H})'">  N2,    entsteht  durch  Einwirkung   von  Zinn  und 

hJ 

C,oHe(NO,)| 
Salzsaure  auf  Nitrobenzonaphtolamid,        GeH5C0[  N,  in  analoger  Weise 

'    HJ 
wie  das  Benzenylorthophenylefidiamin  (S.  253)  aus  Orthonitrobenzanilid: 

CioHe(NO,)|  (CiDHe)") 

Q-HiCO    N  +  6H  =  (CrHsylNa  +  SH^O. 
HJ  HJ 

Die  Base  bildet  gelbe  Krystalle,  welche  bei    210^  schmelzen  und 
beim  Erhitzen  flüchtig  sind.      Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 

CioHej 
löslich  in  Alkohol.      Das  salzsaure  Salz,    CxHsf  N3CI,  schwer  lös- 

hJ 

lieh  in  Wasser  und  Alkohol,  bildet  farblose,  mikroskopische  Nadeln.   Das 

CioHej 
salpetersaure  Salz,    GyHsl  NONO3,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 

welche  bei  lOO'*  unter  Abgabe  von  Salpetersäure  trübe  werden. 
Diamidonaphtol,  Oxynaphtylendiamin^), 

^""*^^SJ)N,oderC,oH50HJj;2|. 

Dieser  Körper  kann  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in  Verbin- 
dung mit  Säuren  dargestellt  werden,  da  er  sich  beim  Abscheiden  aus 
seinen  Salzlösungen  direct  in  Diimidonaphtol  umsetzt. 


1)  Bbell,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1319. 

^)  Martins  u.  Griess,  Ann,  Chem.  Pharm.  134,  375.     Graebe  u.  Lud- 
wig, ibid.  154,  303. 
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Das       chlorwasserstoffsaare      Diamidonaphtol-Zinn- 

chlorür,   CioHsCOH)!  ^^^^^     g^^^  _^  ^^^    entsteht  durch  Einwir- 

kimg  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Dinitronaphtol,  CioH5(N03)30H.  Zu 
seiner  Darstellung  erwärmt  man  1  Thl.  Dinitronaphtol,  2  Thle.  granu- 
lirtes  Zinn  und  7,5  Thle.  concentrirter  Salzsäure,  bis  lebhafte  Einwirkung 
beginnt,  lässt  dieselbe  ohne  Wärmezufuhr  zu  Ende  gehen,  filtrirt  die 
heisse  Losung  und  krystallisirt  das  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln 
krystallisirende  Salz  aus'  Wasser  um.  Dasselbe  krystallisirt  im  mono- 
klinen  System;  es  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  weniger  löslich;  in  concentrirter  ChlorwasserstofEsäure  ist  es  fast 
unlöslich.  Das  salzsaure  Diamidonaphtol  lässt  sich  wegen  seiner 
leichten  Zersetzlichkeit  aus  dem  Zinndoppelsalz  nicht  darstellen.  Ausser 
dem  beschriebenen  Zinndoppelsalz  existirt  noch  ein  zweites  von  der 
Zusammsetzung : 

welches  gewöhnlich  bei  der  Reduction  des  salzsauren  Dümidonaphtols 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht.  Schwefelsaures  Diamido- 
naphtol,   ^i^^^^^^l  N3O3SO2  -j-  2H3O.       Zu    seiner    Darstellung 

wird  die  concentrirte  Lösung  des  salzsauren  Zinndoppelsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff vom  Zinn  befreit  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose,  glasglänzende  Nadeln  aus,  welche 
bei  LuftausBchluBS  zu  trocknen  sind,  da  sie  in  feuchtem  Zustande  bei 
dem  geringsten  Luftzutritt  unter  Oxydation  roth  gefärbt  werden.  Durch 
Eisenchlorid  entsteht  direct  unter  Rothfarbung  die  entsprechende  Diimido- 
naphtolverbi  ndung. 

Diimidonaphtol,  CioH5(OH) (Nj H3)".  Die  Verbindung  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  wässerigen  Lösung  ihres  Salz- 
säuren Salzes  in  gelben,  mikroskopischen  Nadeln  ab.  Sie  ist  in  Wasser 
feist  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in  Alkohol  in  erheblicher  Menge  auf  und 
wird  durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in 
kleinen,  aber  deutlich  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Beim  Erwär- 
men mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  das  Diimidonaphtol  zersetzt,  indem 
ein  Imid  durch  Sauerstoff  substituirt  wird  und  Oxiimidonaphtol  entsteht: 

C,Hs(OH)  {5J>  +  H,0  =  CioHsCOH)  j^°> 

Beim  Erwärmen  von  Diimidonaphtol  mit  wässerigen  Alkalien,  oder 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  120^  entsteht  Oxynaphtochinon : 

C,oH5(OH)  {J5g>  +  2H3O  =  C6H5(OH)(03)"  +  2NH3. 
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364  Derivate  der  Naphtylendiamine. 

Mit  Säuren  bildet  das  Diimidonaphtol  Salze;  es  verbindet  sich  nur 
mit  einem  Molecul  Salzsäure,  spielt  jedoch  der  Schwefelsäure  gegenüber 
die  Rolle  einer  zweisäurigen  Base  und  verbindet  sich  mit  einem  Mo- 
lecul derselben. 

Salzsaures  Diimidonaphtol.  Zu  seiner  Darstellung  wird  die 
Lösung  des  Salzsäuren  Diamidonaphtol*Zinnohlorärs  durch  metallisches 
Zink  vom  Zinn  befreit  und  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Eisen- 
chlorid versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  von  rothen  Krystallen,  dem 
salzsauren  Diamidonaphtol,  entsteht,  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt  wird.  Das  Salz  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen, 
welche  in  durchfallendem  Licht  dunkelroth,  in  auffallendem  prachtvoll 
grün  metallisch  glänzend  erscheinen;  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser,  dagegen  in  starker  Salzsäure  fast  unlöslich.  Das  Platindoppel- 
salz, 2[CioH5(OH)(NH)2  .  HCl]  .  PtCl^,  ist  eine  in  schönen  rothen  Na- 
deln krystallisirende  Verbindung.     Das  schwefelsaure  Salz, 

CioH5(OH)  {^2>  H,S04, 

bildet  rothe,  metallisch  glänzende  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

1NH 
^    ]>,    dessen  Entstehungsweise 

schon  angeführt  wurde,  bildet  gelblich  rothe  Nadeln.  Es  ist  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  in  gei-inger  Menge  löslich  in  kochendem,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
sublimirt  ein  Theil  in  ziegelrothen  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
entsteht  Oxynaphtochinon: 

CioHsCOH)  {2^>  -h  H3O  =  CeH5(OH)(02)  +  NH3, 

durch  reducirende  Substanzen  (Zink,  Zinn,  Natriumamalgam  in   saurer 

C    H  rOH\  1 
Lösung)  wird  Dioxyamidonaphtalin,     ^®    ^  ^     TT  I  ^'  gebildet.     Die  freie 

Base  ist  nicht  dargestellt.  Das  sälzsaure  Salz  kann  dagegen  in  gut 
ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden,  welche  sehr  leicht  zersetz- 
bar  sind. 


Trinaphtylendiamin^),  (CioH6)3}  N2. 

Die  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Naphtyl- 
amin  auf  Nitronaphtalin  nach  folgender  Gleichung: 

2  (^^gj}  n)  +  C10H7NO2  =  (CioH6)3}  N2  +  NH3  +  2H3O. 


^)  Salzmann  u.  Wichelhaus,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  1107. 
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Triamidonaphtalin.  365 

Die  Bildnngsweise  ist  also  vollständig  analog  der  Entstehung  von  Tri- 
phenylendiamin  aas  Anilin  nnd  Nitrobenzol. 

Zur  Darstellang  erhitzt  man  gleiche  Molecüle  Naphtylamin,  salzsanres 
Naphtylamin  and  Nitronaphtalin  drei  bis  vier  Stunden  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  190  bis  220^  behandelt  das  zerkleinerte  Product, 
einen  violetten  schwarzen  Lack,  mit  Wasser,  nach  Zusatz  von  Kali- 
lauge mit  überhitztem  Wasserdampf,  um  kleine  Mengen  Naphtylamin 
und  Nitronaphtalin  zu  entfernen,  löst  in  Alkohol  und  föllt  die  Base  mit 
Wasser.  Sie  bildet  ein  amorphes  blauschwarzes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  jedoch  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  warmem 
Benzol  und  zwar  mit  rother  Farbe.  Bei  180^  beginnt  sie  sich  zu  zer- 
setzen. Das  salzsaure  Salz,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die 
Chloroformlösung  der  Base  dargestellt,  bildet  ein  violettes,  amorphes 
Pulver,  welches  leichter  nnd  mit  schönerer  Farbe,  als  die  freie  Base,  in 
denselben  Lösungsmitteln  löslich  ist. 


{NH 
NH2- 
NH^ 


Triami 


Wird  die  wässerige  Lösung  des  jodwassersto£Psauren  Triamidonaph- 
talins  mit  kaustischem  Kali  versetzt,  so  scheidet  sich  eine  weisse,  ölige, 
in  Aether  lösliche,  schwach  alkalisch  reagirende  und  leicht  oxydirbare 
Verbindung  ab,  welche  wahrscheinlich  die  freie  Base  ist.  Das  jod- 
wasserstoffsaure Salz,     ^^TT^JNsJs,  wird  durch  Einwirkung  von 

Jodphosphor  und  Wasser  auf  Trinitronaphtalin  (Schmelzpunkt  214^)  dar- 
gestellt und  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  in  glänzenden,  weissen, 
durchsichtigen  Nadeln  ab.  Die  Erystalle  werden  am  Licht  bald  braun, 
im  directen  Sonnenlicht  schwarz.  Beim  Erhitzen  auf  170  bis  180^  ent- 
weicht 1  Mol.  Jodwasserstoff,  höher  erhitzt  zersetzt  sich  das  Salz  vollständig 
unter  Entwicklung  von  Jodwasserstoff  und  Jod.  Die  neutrale  wässerige 
oder  eine  nur  wenig  freie  Jodwasserstoffsäure  enthaltende  Lösung  wird 
leicht  oxydirt;  ein  Ueberschuss  letzterer  Säure  verhindert  die  Oxydation. 
Salpetersaures  Silber,  essigsaures  Blei  und  Platinchlorür  werden  durch 
die  Lösung  in  der  Wärme  reducirt     Das  schwefelsaure  Salz, 


^'hI)^»2(S04H,), 


durch  Behandlung  der  jodwasserstoffsauren  Verbindung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  höchstens  60^  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  welche  feucht  oxydirt  werden.  Das  salzsaure  Salz 
ist  ebenfalls  krystallisirbar. 


^)  Laute  mann  a.  A.  de  Aguiar,  Zeitschr.  d.  Cliem.  1865,  355. 
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366  Tetramidonaphtalm. 

Tetramidonaphtalin  ^). 

Dasselbe    ist    in    freiem    Zustande    unbekannt.       Die    Jodverbin- 

dang,       ^g^f  ^4^4*  entsteht  dorch  Einwirkung  von  Jodphosphor  und 

Wasser  auf  Tetranitronaphtalin.  Sie  bildet  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  gelbliche,  glänzende  Krystallblättchen.  Die  Verbindung  scheint 
in  trocknem  Zustande  beständiger,  als  Triamidonaphtalin  zu  sein ,  sonst 
verhält  sie  sich  demselben  vollkommen  analog. 


^)  Lautemann  n.  de  Aguiar,  Zeitsohr.  Chem.  1865,  355. 
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Azoverbindungen, 


Der  erste,  schon  lange  bekannte  Repräsentant  dieser  Eörperklasse, 
das  Azobenzol,  von  Mitscherlich  ^)  1834  entdeckt,  hat  seinen  Na- 
men nach  der  früher  unrichtig  angenommenen  Molecnlarformel  erhalten; 
dasselbe  wnrde  als  Benzol  aofgefasst,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  Stickstoff  vertreten  war,  CgHsN.  Diese  irrige  An- 
nahme wurde  beseitigt,  nachdem  das  Azoxybenzol,  sowie  das  Hydrazo- 
benzol  ontersncht  worden  waren,  nnd  nachdem  P.  W.  Hofmann^)  die 
Dampfdiclite  des  Azobenzols  als  der  verdoppelten  Formel  entsprechend 
gefanden  hatte;  das  Studium  einiger  Substitutionsproducte  bestätigte  die 
Richtigkeit  der  Formel: 

C6H5] 
hl 

Die  genannten  Azobenzolverbindungen,  das  Azoxybenzol,  Azobenzol 
und  Hydrazobenzol ,  entstehen  durch  geeignete  Reduction  von  Nitro- 
benzol,  C^HsNOs,  und  zwar  so,  dass  zwei  Molecüle  des  letzteren  an  der 
Reaction  theilnehmen,  wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 

Azoxybenzol. 

AzobenzoL 

Hydrazobenzol. 


C«Hs^^^- 


*)  Pogg.  Ann.  32;  224.        >)  Ann.  Chenu  Pharm.  115,  365. 
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368  Azoyerbindangen. 

Geht  die  Reaction  in  Folge  zu  energischer  Wirkung  der  angewandten 
Beductionsmittel  weiter,  so  entsteht  bekanntlich  Anilin  nach  der  Gleichung: 

CßHfiNO,  +  H«  =  ^«^4  N  +  2H,0. 

Auch  aus  Anilin  können  auf  umgekehrtem  Wege,  durch  Einwirkung 
geeigneter  Oxydationsmittel,  Azo-  und  Azozy-benzol  erhalten  werden.  — 
Die  Reduction  von  Nitroverbindungen  bleibt  die  wichtigste  Methode  zur 
Darstellung  der  Azoderivate ;  zahlreiche  Abkömmlinge  der  Kohlenwasser- 
stoffe, sowie  auch  von  Säuren  sind  auf  diesem  Wege  erhalten  worden. 

Theoretisch  interessant,  auch  zuweilen  praktisch  wichtig,  sind  die 
Bildungsweisen  von  Azoyerbindungen  aus  den  weiter  unten  beschriebenen 
Diazokörpern ;  der  Zusammenhang,  welcher  zwischen  beiden  Eörperklassen 
besteht,  soll  am  Schlüsse  erörtert  werden. 

Den  Azoyerbindungen  ist  die  Atomgruppe  N^  eigenthümlich.  Aehn- 

lich  wie  in  dem  Stickoxydul,  N3O,  einer,  wie  bekannt,  höchst  bestandigen 

Verbindung,  yon  den  zwei  Stickstoffatomen  nur  zwei  Afißnitatseinheiten 

CHI 
geäussert  werden,  scheint  in  dem  sehr  stabilen  Azobenzol,  p^rr^l  Nj, 

sowie  seinen  Homologen^  das  Doppelatom  N^  eine  analoge  Function  auszu- 
üben. —  Im  Azoxy-,  sowie  Hydrazo-benzol  sind  in  dem  C!omplex  N<| 
zwei  weitere  Valenzen  zum  Vorschein  gekommen,  wie  durch  die  Formeln : 

IIr}  ^'«  -^  SSI  ^^^ 

ausgedrückt  wird. 

Was  die  Bezeichnung  der  in  diesem  Capitel  abzuhandelnden  Körper 
betrifft,«80  wäre  es  zweckmässig,  statt  Azobenzol,  Azoxybenzol  und  Hydrazo- 
benzol  die  correcteren  Namen :  Azodiphenyl,  Azoxy-  und  Hydrazo-dipheny  1 
einzufahren ;  auch  bei  den  homologen  Azoyerbindungen  wäre  eine  entspre- 
chende Aenderung  geboten.  Da  jedoch  die  älteren  Bezeichnungen  sich 
allgemein  eingebürgert  haben,  so  sind  die  neuen  bei  den  wichtigeren 
Körpern  den  bisher  gebräuchlichen  Namen  beigefugt. 

Substitutionsproducte  der  Azokörper  sind  in  grosser  Zahl 
dargestellt;  im  Allgemeinen  lassen  sich  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Radicale 
NO.^,  NH2,  SO3OH  etc.  leicht,  wenn  auch  auf  indirectem  Wege,  in  die 
sogenannten  aromatischen  Radicale  einführen. 


Azoderivate  des  Benzols. 

Von  Azoyerbindungen  sind  im  ersten  Bande  dieses  Lehrbuchs 
(S.  444  bis  447)  Azoxybenzol  und  Azobenzol  abgehandelt,  auch 
sind  einige  Nitrosubstitutionsproducte  derselben  beschrieben  worden. 
Durch  zahlreiche  neuere  Untersuchungen  sind  die  älteren  Angaben 
wesentlich  vervollständigt  resp.  berichtigt. 
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Azoxybenzol. 


Azoxybenzol  (Azoxybenzid)  =  Azoxydiphenyl. 

CHI 
Zasammensetzang:  G13H10N3O  =  n^H^lNgO. 

Das  von  Zinin^)  entdeckte  Azoxybenzol  krystallisirt  in  blassgelbenj 
glänzenden,  vierseitigen  Nadeln,  ist  in  Alkohol  and  Aether  leicht,  in 
Wasser  gar  nicht  löslich;  es  schmilzt  bei  36^  and  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirbar  (s.  weiter  nnten). 

Die  Yon  Zinin  angewandte  Darstellangsweise,  welche  anf  der  Ein- 
wirkung Yon  alkoholischem  Kali  anf  Nitrobenzol  beruht,  ist  in  diesem 
Lehrbuch  (I,  444)  ausführlich  beschrieben;  als  reducirendes  Mittel  wirkt 
bei  dieser  Reaction  der  AlkohoL 

Rasenak^)  empfiehlt  eine  geringe  Modification  dieses  Verfahrens, 
indem  er  anf  2  Thle.  Nitrobenzol  1  Thl.  Natronhydrat  und  5  bis  6  Thie. 
Alkohol  anwendet;  nach  Abdestilliren  des  letzteren  wird  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit  Chlorwasser  (zur  Zerstörung  der  har- 
zigen Nebenproducte)  behandelt,  und  zuletzt  mit  Benzol  das  entstandene 
Azoxybenzol  ausgezogen. 

Nascirender  WasserstoflP  aus  Natriumamalgam  ^),  welches  auf  Nitro- 
benzol in  alkoholischer  Lösung  einwirkt,  führt  dasselbe  leicht  in  Azoxy- 
benzol über  nach  der  Oleichung: 

2C6H5NO,  -h  6H  =  3H,0  +  ^Jg4  jj^Q 

Beim  Eintragen  des  Amalgams  muss  durch  öfteren  Zusatz  von  Essig- 
säure dafür  gesorgt  werden,  dass  immer  eine  schwach  saure  Reaction  vor- 
handen ist.  Auch  muss  ein  Ueberschuss  des  Amalgams  vermieden  wer^ 
den,  da  die  Reduction  leicht  bis  zur  Bildung  von  Azobenzol  und  Hydrazo- 
benzol  weiter  geht.  Nach  Verjagen  des  Alkohols  und  des  unzersetzten 
Nitrobenssols  im  Dampfistrom  wird  die  zurückbleibende  ölige  Masse  durch 
ümkrystallisiren  gereinigt. 

Durch  geeignete  Oxydationsmittel  wird  Azoxybenzol  aus  Anilin, 
sowie  aus  dem  weiter  nnten  beschriebenen  Azobenzol  erhalten;  so  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  salzsanres 
Anilin  neben  Azobenzol  Azoxybenzol^),  sowie  dieses  durch  Erhitzen  von 
Azobenzol  ^)  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig  auf  1 50^ 
gebildet  wird. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  85,  328  und  114,  217.  «)  Jahresber.  d.  Chem. 
1872,  667.  »)  Alexeyeff,  Jahreaber.  d.  Chem.  1864,'525.  Zeitechr.  f.  Chem. 
1867,  33.  ^)  Glaser,  Zeitschr.  Chem.  1866,  308.  »)  Petriew,  Berl.  chem. 
Oe«.  6,  557. 


Kolbe,  eaigßn,  Olieiiile.  HL  1.  24 
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370  Umwandlungen  des  Azoxybenzols. 


Umwandlungen  des  Azoxybenzols;   Substitutionsproducte 

desselben. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Azoxybenzols  bildet  sieh  zuerst 
Anilin,  dann  geht  Azobenzol  über.  —  Kalilauge,  Ammoniak,  verdünnte 
Sauren  sind  ohne  Wirkung  auf  Azoxybenzol.  Reducirende  Mittel  (z.  B. 
Natriumamalgam)  bewirken  die  Bildung  von  Hydrazobenzol ;  dieses  geht 
unter  Umständen  in  das  isomere  Benzidin  (vergl.  S.  307)  über  (z.  B.  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  bei  100  bis  11 5  o,  von  Jodwasserstoffsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur).  Durch  Erhitzen  von  Azoxybenzol  mit  wässeriger 
Bromwaeserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  «-Dibromanilin  ^) 
(Schmelzpunkt  79bis80ö),  nach  Werigo^)  die  Verbindung CiaHi3N3Br4. 

Durch  Fünffach-Chlorphosphor  wird  aus  Az^pxybenzol  Azobenzol  er- 
zeugt unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid.  —  Phosphorbromid,  PBrs, 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Azoxybenzol  zusammengebracht,  be- 
wirkt die  Bildung  einer  unbeständigen  Bromverbindung,  (Ci2HioN2Br3?), 
aus  welcher  durch  salpetersaures  Silber  unter  Ausscheidung  von  Brom- 
silber Azobenzol  entsteht. 

Chlor  selbst  scheint  ohne  Wirkung  zu  sein,  dagegen  hat  man  aas 

zwei  isomeren  Chlomitrobenzolen,  CsHi  |p,  ^,  durch  Reduction  Chlor - 

substitutionsproducte  des  Azoxybenzols  dargestellt. 

C  H^  CD 
Paradichlorazoxybenzol*),  p^S*pif  N2O,    ist    aus  dem  Chlor- 

nitrobenzol  (vom  Schmelzpunkt  83^)  sowohl  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali,  als  von  Natrium,  in  haarfeinen,  blassgelben  Nadeln  er- 
halten worden;  es  schmilzt  bei  155  bis  156^  ist  sublimirbar,  in  Wasser 
vollkommen  unlöslich. 

Das  isomere  MetadichlorazoxybenzoH)  wird  durch  Kochen  von 
5  Thln.  Metachlomitrobenzol  (Schmelzpunkt  44,4°)  mit  4  Thln.  Kali- 
hydrat und  25  Thln.  Alkohol  dargestellt;  nach  mehrfachem  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Alkohol  bildet  es  glänzende,  gelbe  Nadeln,  welche  bei 
97^  schmelzen,  bei  180^  sublimiren. 

Tetrachlorazoxybenzol  ^),  (C6H3Cl2)2N2  0,  aus  Dichlornitro- 
benzol,  C6H3CI2NO2,  durch  alkoholische  Kalilauge  erhalten,  bildet 
kleine,  hellgelbe  Nadeln,  welche  bei  141,5°  schmelzen. 


1)  Sendzink,   Jahreeber.   d.   Chem.    1870,    779.  2j   Zeitachr.    Chem. 

1868,  210.  ^  Heumann,  Berl.  Ber.  5,  910;  Hofmann  und  Geyger, 
daselbst  915.  ^)Lanbenheimer,  Berl.  Ber.  8^  1623.  &)  Daselbst,  7^  1600 
und  8,  1627. 
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Sabstitationsproducte  des  Azoxybenzols.  371 

C  H  Brl 
Paradibromazoxybenzon),  nu*^  \  N2O,  durch  Einwirkung 

Yon  Natriamamalgam  aaf  ßromnitrobenzol  (Schmelzpunkt  126 <))  erhalten, 
krystalÜBirt  aus  Alkohol  in  Bl&ttchen,  welche  bei  1720  (175^  Werigo) 
schmelzen. 

0  TL*  Rr) 
MetadibromazoxybenzoP),    p^h^B  I  ^*^'    ^^    Metabrom- 

nitrobenzol  (Schmelzpunkt  56®),  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhalten,  bildet  hellgelbe,  bei  111  bis  111,5®  schmelzende  Prismen, 
ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich ,  leicht  in  heissem ,  in  Aether  und 
Benzol  löslich. 

C  H  J) 
MetadijodazoxybenzoP),  n^H^Jf  ^«^»  *""  Metajodnitrobenzol 

(Schmelzpunkt  66^)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt, 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 

Paradijodazoxybenzol,  isomer  dem  vorigen,  wird  aus  dem 
Parajodnitrobenzol  in  hellgelben,  bei  199®  schmelzenden  Platten  erhalten. 

Nitroderivate  des  Azoxybenzols.  Durch  Einwirkung  starker 
Salpetersäure  auf  Azoxybenzol  bilden  sich  zwei  isomere  Mononitröazoxy- 

benzole*),  =  ^  *^  tt*[  N3O,  von  denen  das  eine  sehr  schwer  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist,  das  andere,  Isonitroazoxybenzol ,  in  beiden 
Mitteln  sich  leicht  löst.  Auf  dies  Verhalten  gründet  sich  die  Trennung 
beider  Verbindungen;  zur  Darstellung  erwärmt  man  1  Thl.  Azoxybenzol 
mit  5  Thln.  Salpetersäure  von  1,45  specif.  Gew.  bis  zum  Eintritt  der 
Reaction,  welche  durch  Abkühlen  zu  massigen  ist;  nach  dem  Auswaschen 
des  Products  mit  Wasser  wird  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt. 

Das  schwerlösliche  Nitroazoxybenzol  fallt  aus  seiner  heissen. 
alkoholischen  Lösung  in  gelben  krystallinischen  Flocken  aus;   Salpeter- 
säure, welche  es  leichter  löst,  setzt  es  in  Nadeln  ab,  welche  bei  153® 
schmelzen. 

Isonitroazoxybenzol,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich, 
krystallisirt  in  gelben  Tafeln  oder  Prismen ;  aus  heiss  gesättigter  alkoho- 
lischer Lösung  scheidet  es  sich  als  erstarrendes  Oel  ab;  es  schmilzt  bei 
49®  und  erleidet,  höher  erhitzt,  Zersetzung  unter  schwacher  Verpuffung. 

Nitrodichlorazoxybenzol,  ^  '^  a,Cll  ^^^'  ^^  durch  Auf- 
losen des  oben  beschriebenen  Paradichlorazoxybenzols  in  warmer  rau- 


^)  Hof  mann  u.  Geyger,  a.  a.  O.  ^)  Gabriel,  Berl.  ehem.  Ges.  9^ 
1405.  3)  Gabriel,  a.  a.  O.  1410.  })  Laurent  n.  Gerhardt,  Ann.Chem. 
Pharm.  75,  71;  Zinin,  daselbst  1149  217. 
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873  Snbstitationsprodiicte  des  AsoxybenzolB. 

eisender  Salpetersänre  dargestellt  und  bildet  kleine,  bei  134®  schmelzende 
Xadeln. 

H  1 
TrinitroazoxybenzoP),   ^is  mn  Y^l  ^'^*  durch  Einwirkung 

eines  Gemenges  yon  2  Thln.  concentrirtester  Salpetersäure  und  1  Tbl. 
englischer  Schwefelsaure  auf  Azoxybenzol  erhalten,  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  von  massig  concentrirter  Salpetersäure  in  gelben,  bei  152®  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol  leicht 
löslich  sind.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  neben  Trinitroazobenzol  beim 
Erhitzen  von  Azobenzol  mit  möglichst  starker  Salpetersäure^).  Durch 
Einwirkung  von  Chromsäure  (in  Eisessig  gelöst)  bei   180®  werden  Oxy- 

(  ^  1 

Verbindungen  erhalten,  und  zwar  Oxytrinitroazoxybenzol,  Cu  <    OH    }  Nj 0, 

((NO,)«) 
in  feinen  Nadeln,  bei  längerer  Einwirkung: 

Dioxytrinitroazoxybenzol,  Cia  (OH)^ 

(NOa),! 
sive,  bei  52®  schmelzende  Krystalle  bildet. 

TetranitroazoxybenzoP),   ^i«  r»To^l  NjO,   soll   sich   durch 

Oxydation  von  Sulfocarbanilid,  CS(NHC6H5)2,  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bilden. 

cl^  1 

AmidoazoxybenzoH),     ^(NH2}  N3O,  entsteht  leicht  durch  Re- 

CßHsJ 
daction  des  schwer  löslichen  Nitroazoxybenzols  (s.  vor.  S.)  mittelst 
alkoholischen  Schwefelammoniums  neben  dem  weiter  unten  beschriebenen 
AmidoazobenzoL  Die  salzsauren  Verbindungen  beider  Basen  lassen  sich 
durch  Alkohol,  in  welchem  das  salzsanre  Amidoazobenzol  schwerer  lös- 
lich ist,  trennen.  Die  Base,  welche  einsänrig  ist,  bildet  rhombische,  bei 
138,5®  schmelzende  Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich.  —  Durch  Einwirkung  von  Zinn  und 
Salzsäure  wird  das  Amidoazoxybenzol  (wie  auch  das  Amidoazobenzol)  zu 
Anilin  und  /J-Phenylendiamin  (s.  S.  253)  reducirt. 


N2O,    welches    explo- 


TetramethyldiamidoazoxybenzoP) 


•  ("l^l^s)."'"- 


ein  Substitutionsproduct  des  für  sich  nicht  bekannten  Diamidoazoxybenzols, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  braunen,  stark  glänzenden  Nadeln,  ist  in 


*)  G.  A.  Schmidt,  Jabresber.  d.  Chem.  1869,  421.  ^)  PetTiew,  BerL 
Ber.  6,  557.  ^  Pleiecher,  Berl.  Ber.  9,  992.  *)  O.  A.  Schmidt,  Zeitscbr. 
Chem.  1869,  417.        »)  Schraube,  Berl  Ber.  8,  619. 
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Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol,  namentlich  Chloroform,  leicht 
löslich.      Dasselbe   entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  von   salzsaurem 

C6H4(NO)) 
NitroBodimcthylanilin,         (CHs)«}  NCl,  mit  einem  Ueberscbuss  alkoholi- 

HJ 
sehen  Kalis;  es  hat  den  Charakter  einer  zweisäurigen  Base.    Durch  Zinn 

und  Salzsäure  wird  der  Körper  zu  Dimethylphenylendiamin,    (CHä)))  N3 

hJ 

(vergl.  S.  258),  reducirt. 


'    Azobenzol  (Azobenzid)  =  Azodiphenyl. 

CHI 
Zusammensetzung:  C12H10N2  =  q^tt' f  N,. 

Das  von  Mitscherlich  ^)  entdeckte  Azobenzol  bildet,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  gelbrothe  Blättchen  oder  Tafeln,  .welche  bei  66,5  ^  schmel- 
zen, bei  293®  unzersetzt  sieden,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  oder  Aether 
leicht  löslich  sind. 

Die  ältere  Darstellungsmethode,  Destillation  von  Nitrobenzol  mit 
alkoholischem  Kali,  ist  schon  beschrieben  (dies  Lehrb.  I,  446) ;  das  zuerst 
gebildete  Azoxybenzol  wird  weiter  reducirt;  das  rothbraun  gefärbte  De- 
stillat wird  zur  Entfernung  des  beigemengten  Anilins  mit  Schwefelsäure 
behandelt.  Auch  durch  Einwirkung  von  festem  Kalihydrat  auf  Nitro- 
benzol kann  Azobenzol  in  geringer  Menge  gewonnen  werden;  wie  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  dieser  reducirend  wirkt,  so  in  diesem  Falle  ein 
Theil  des  Nitrobenzols. 

Sehr  zweckmässig  wendet  man  zur  Reduction  des  Nitrobenzols  Na- 
triumamalgam  ^)  an,  welches  man  in  die  Lösung  des  ersteren  in  wasser- 
haltigena  Aether  einträgt;  man  erhält  so  80  Proc.  der  theoretischen  Aus* 
beute  an  Azobenzol.  —  Auch  bei  Reduction  des  Nitrobenzols  mit  Essig- 
säure und  der  dreifachen  Menge  Eisenfeile  ^)  entsteht  neben  Anilin  Azo- 
benzol (etwa  Vs  des  angewandten  Nitrobenzols).  —  Dass  Azobenzol  durch 
Oxydation  von  salzsaurem  Anilin  mit  übermangansaurem  Kali  entsteht, 
wurde  oben  (S.  369)  erwähnt. 

Azoxybenzol,  liefert,  vorsichtig  erhitzt,  bei  der  trocknen  Destillation 
Azobenzol  (am  besten  mengt  man  dasselbe  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Kochsalz). 

Azobenzol  bildet  siph  femer  durch  Einwirkung  von  essigsaurem 
Anilin  auf  Nitrosobenzol  ^)  nach  der  Gleichung : 


^)  Pogg.  Ann.  32,  224  und  Ann.  Chem.  Pharm.  12,  311.  «)  Rasen ak, 
BerL  Ber.  5,  364.  Alexeyeff  u.  Werigo  bedienen  sich  einer  alkobolischen 
Löfung  von  Nitrobenzol.        ^  Vergl.  dies  Lehrb.  I,  1048.       *)  Baeyer,  Berl. 


Ber  7,  1638. 
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874  Umwandlungex).  des  Azobenzols. 

CeH»(NO)  +  ^«2;}  N  =  H,0  +  ^jg*}  N,. 

Anch  ist  Azobenzol  bei  der  Reaction  von  Natrium  auf  in  Aether 
gelöstes  Parabromanilin  erhalten  worden  ^).  Jedenfalls  hat  sich  zuerst 
Hydrazobenzol  gebildet,  welches  durch  Oxydation  in  Azobenzol  umge- 
wandelt ist: 

.      2  C6H4Brj  i;f  ^  2Na  =  2NaBr  +  (CcHOaNaHa. 


Umwandlungen  und  Substitutionsproducte  des  Azobenzols. 

Wird  Azobenzol  rasch  erhitzt,  so  zerfallt  es  in  Blausäure,  Anilin, 
Benzol,  Diphenyl  und  Azophenylen  (s.  dieses),  während  Kohle  zurück- 
bleibt. —  Reducirende  Mittel  (z.  B.  Natriumamalgam,  Schwefelammoniuro, 
Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  etc.)  führen  dasselbe  in  Hydrazobenzol 
über  (s.  weiter  unten) ;  bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure  (in  alkoho- 
lischer Lösung)  entsteht  das  isomere  Benzidin  (vergl.  S.  307  ff.). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  bilden  sich  Additionsproducte  (We- 
rigo^);  die  Verbindung  CiaHioNjBrj  krystallisirt  in  goldgelben,  bei  205 '^ 
schmelzenden,  sublimirbaren  Nadeln,  welche  in  Alkohol,  sowie  Aether 
schwer  löslich  sind.  Das  Azobenzol  soll  nach  Werigo  6  Atome  Brom 
aufnehmen  können. 

Dasselbe  bildet  mit  Benzol  eine  lockere  Verbindung  ^)  CijHioNa  .  Ce  Hg, 
welche  sich  aus  einer  Lösung  des  Azobenzols  in  Benzol  in  schiefen,  rhom- 
bischen Prismen  ausscheidet,  bei  38®  schmilzt  und  an  der  Luft  Benzol 
verliert  (Toluol  vereinigt  sich  nicht  mit  Azobenzol). 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Azobenzols  sind  folgende 
hier  aufzuführen: 

C  H  eil 
Paradichlorazobenzol,  ri^TT^pi}^2f  entsteht  durch  Destillation 

des  Paradichlorazoxybenzols  (S.  370)  mit  alkoholischem  Kali  und  krystal- 
lisirt in  gelben,  bei  184<>  schmelzenden  Nadeln. 

C  H  Brl 
Paradibromazobenzol*),  p^ri^ü  fN2,  durch  directe  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Azobenzol,  oder  durch  Reduction  von  Nitrobrom- 
benzol  (Schmelzpunkt  125®)  mittelst  alkoholischen  Kalis  erhalten,  kry- 
stallisirt (aus  Benzol)  in  gelben,  bei  205®  schmelzenden  Nadeln;  es  ist 
in  Alkohol  und  Aether    schwer  löslich,   es  sublimirt  unzersetzt.      Durch 


1)  Anschütz  u.  Schultz,  Bari.  Ber.  9,  1398.  *)  Ann.  Chem.  Pharm. 
136,  176  und  165,  189  ff.  »)  Q.  A.  Schmidt,  Berl.  Ber.  5,  1106.  *)  We- 
rigo, Ann.  Chem.  Pharm.  165,  189. 


Digitized  by 


Google 


Substitationsproducte  des  Azobenzols.  375 

Schwefelammonium  erhält  man  das  Paradibromhydrasobenzol ,  durch 
rauchende  Schwefelsäure  'die  Sulfonsäure,  (Gi2H7BrsN2)S020H,  durch 
starke  Salpetersäure  Nitrosubstitutionsproducte. 

TetrabromazobenzoP),  0x2 H^ Br4 N2,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  seideg]änzenden ,  bei  etwa  320^  schmelzenden  Nadeln,  ist  schwer  in 
Alkohol  und  Aether  löslich;  es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  heisse  Lösung  von  Azobenzol  in  Alkohol. 

Wird  dieses  mit  überschüssigem  Brom  unter  Zusatz  von  Jod  im  ge- 
schlossenen Bohr  stark  (zuletzt  auf  350®)  erhitzt,  so  ist  das  Endproduct 
Perbrombenzol ;  die  Einwirkung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

(C6H5)2N2  +  llBr2  =  2C6Br6  +  lOHBr  +  Ng. 
Ganz  entsprechend  bildet  sich  durch  starkes  Erhitzen  von  Azobenzol 
mit  Ghlorjod  Perchlorbenzol,  GgCIb,  unter  Ausscheidung  des  Stickstoffs. 

C  ILiBr) 
MetadibromazobenzoP),  p^S*T>  [  N.2,  entsteht  aus  dem  S.  381 

beschriebenen  Metadibromhydrazobenzol  durch  Erwärmen  mit  Eisen- 
chloridlösang  und  krystallisirt  in  feinen,  bei  125,5^  schmelzenden  Nadeln. 

C  H  Jl 

Metadijodazobenzol,    n^ir^Tf^-ii  ^^^  ganz  entsprechende  Weise 

aus  dem  Metadijodhydrazobenzol  (S.  381)  dargestellt,  bildet  orange- 
rothe,  bei  150®  schmelzende  Nadeln. 

C  H  Tl 
Paradijodazobenzol^,    P^H^TI  ^*»  ^^^  ^^^  Paradijodhydrazo- 

benzol  (s.  S.  381),  durch  Behandeln  mit  Eisenchlorid  gewonnen,  bildet 
röthliche  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  237®. 

Mono-  und  Di-Nitroazobenzol  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  Azobenzol.  Darstellung  und  Eigen- 
schaften beider  Verbindungen  sind  schon  beschrieben  (dies  Lehrb.  I, 
446,  447). 

Das  durch  Erwärmen  mit  stärkster  Salpetersäure    aus  Azobenzol 

entstehende  Trinitroazobenzol ,  C12  /^(\^\  \  N2  (vergl.  S.  372),  bildet  bei 
112®  schmelzende  Nadeln. 

.  .     c  1^  1        .  •  ■ 

Amidoazobenzol  (Amidodiphenylimid),     ^\NH2    N2,    ist    früher 

CsHsJ 
häufig  beobachtet  worden,  ohne  dass  seine  Zusammensetzung  und  Gon« 
stitution    richtig    erkannt   wurden.       Mehrere    Farbenreactionen  ^)   des 


1)  Werigo,  a.  a.  O.  8.  200.  «)  Gabriel,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  1407. 
3)  Gabriel,  Berl.  Ber.  9^  1409.  ^)  Yergl.  Griess  u.  MartluB,  Zeitschr. 
f.  Chem.  1866,   132.    Amidoazobenzol  ist  die  Base  des  Anilingelbs. 
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376  Abkömmlinge  des  Azobenzole. 

Anilins  bei  Einwirkung  oxydirender  Mittel  (salpetrige  Säure,  Antimon- 
Bäore  etc.)  beruhen  auf  Bildung  des  Amidoazobenzols,  während  man 
früher  die  Entstehung  von  Rosanilin  vermuthete.  Theoretisch  inter- 
essant ist  die  Bildungsweise  dieses  Körpers  aus  dem  isomeren  Diazo- 
amidobenzol  ^),  Die  Identität  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Verbin- 
dung mit  der  dui'ch  Reduction  des  Nitroazobenzols  dargestellten,  ist 
neuerdings  ')  festgestellt  worden. 

Das  Amidoazobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  rhombischen 
Nadeln i  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind;  sie  schmelzen  bei  127,5^  und  sind  unzersetzt  flüchtig. 

Zur  Darstellung  des  Amidoazobenzols  empfiehlt  es  sich,  von  Diazo- 
benzolverbindungen  auszugehen : 

Man  lässt  nach  Eekule  reines  Diazoamidobenzol  (über  dessen  Dar- 
stellung s.  Diazoverbindungen)  in  alkoholischer  Lösung  mit  ^/lo  bis  V2 
seines  Gewichts  salzsauren  Anilins  zwei  bis  drei  Tage  stehen;  aus  der 
braun  gewordenen  Lösung  fallt  Wasser  mehr  oder  weniger  reines  Amido. 
azobenzol,  welches  am  besten  durch  Kochen  mit  Salzsäure  von  anhaften- 
dem Diazoamidobenzol  befreit  wird.      Das  so  erhaltene,  in  violettblauen 

Nadeln  krystallisirende,  Salzsäure  Amidoazobenzol,    .^\NH)>  Nj  .  HCl, 

CsHsJ 
wird  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heisser  verdünnter  Salz- 
säure in  Lösung  durch  Ammoniak  zersetzt,  die  ausgefällte  Base  endlich 
durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  (oder  auch  durch  Destil- 
lation) gereinigt. 

Man  kann  auch  Amidoazobenzol  durch  Einwirkung  von  schwefel- 
saurem Diazobenzol  auf  salzsaures  Anilin  in  alkoholischer  Lösung,  femer 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  erwärmte  Lösung  von 
Anilin  in  Alkohol  erhalten.  —  Alle  diese  Methoden  beruhen  auf  der 
interessanten  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols, 


H]^|N,    oder    -^iJ)nn{^^^^ 


in  das  isomere  Amidoazobenzol,    ^(NHs}  Nj  (über  diese  Umlagerung  s. 

CeHsJ 
Diazoamidobenzol). 

Zu  erwähnen  ist  hier  die  Entstehung  von  Amidoazobenzol  aus  dem 
weiter  unten  beschriebenen  Diazobenzoldimethylamid  3)  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Anilin  nach  der  Gleichung: 


^)  Kekul^,  Zeitschr.  f.  Ghem.  1866,  691;  s.  auch  weiter  unten  Diazo- 
amidobenzol. 2)  (j  Schmidt,  Berl.  Ber.  5,  480.  3)  Baeyer  u.  Jäger, 
Berl.  Ber.  8,  151. 
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'''^Nh  NJ^g  +  C«S;)nC1  =  c^|f  Jn,  +  cS}  NCl. 

Von  anderen  BildongBweben  des  Amidonzobenzols,  welche  sich  nicht 
zur  Darstellung  eignen,  seien  noch  einige  erwähnt:  Durch  allmälige 
Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Anilin  ^  entsteht  neben  Brom-  und  Di- 
brom-Anilin  bromwasserstofifsaures  Amidoazobenzol. 

Durch  Reduction  des  Nitroazobenzols  mittelst  Schwefelammonium 
wird,  wie  schon  erwähnt,  Amidoazobenzol  gebildet,  welches  auch  neben 
Amidoazoxybenzol  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitro- 
azoxybenzol  entsteht  (s.  S.  372). 

Das  Amidoazobenzol  ist  eine  schwache  einsäurige  Base,  deren  Salze 
durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  werden.  Sie  sind  meist  roth  oder 
violett  gefärbt,  in  sauren  Losungen  intensiv  roth.  Die  Salze  sind  in 
Wasser  schwer  löslich;  das  salzsaure  (s.  oben)  ist  besonders  charakte- 
ristisch. 

Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  zerfallt  die  Base  in 
Anilin  und  /J-Phenylendiamin  (S.  253): 

Bei  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  das  Amido- 
azobenzol Chinon,  C6H4O3. 

Durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  salzsauren  Amidoazobenzols  und 
salzsauren  Anilins  mit  dem  doppelten  Gewicht  Alkohol  auf  160^  entsteht 
das  salzsaure  Salz  einer  Base,  C18H15N3,  Azodiphenylblau ^)  genannt, 
nach  folgender  Gleichung: 

^4nhJn,  +•  ^«54  N  =  H3N  +  C18H15N3. 

Das  als  Diamidoazobenzol,  Ci«  ^j„  x^}  No,  früher  aufgefasste 

Diphenin  besitzt  nach  J^  Lermontoff  die  Formel  CiaHi4N4  und  ist 
unter  den  Derivaten  des  Hydrazobenzols  beschrieben  ')  (s.  S.  382). 

Triamidoazobenzol^),   C12  (\T'a\  \  Ng,  ist  in  dem  als  Phenylen- 

braun  (vergl.  S.  256)  in  den  Handel  gebrachten  Farbstoff  (durch  Zer- 
setzung von  salzsaurem  Metaphenylendiamin  mit  salpetrigsaurem  Kali  dar- 


1)  Kekul6,  Zeitachr.  f.  Chem.  1866,  689.  ^)  Hofmann  u.  Geyger, 
Berl.  Ber.  5,  472.  Vergl.  auch  8.  259.  ^)  Während  des  Druckes  erschien  eine 
Abhandlung  A.  W.  Hofmann's  (Berl.  chem.  Ges.  10,  213),  in  welcher  er  zeigt, 
dass  der  als  Cbrysoidin  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff  salzsaures  Di- 
amidoazobenzol ist.        *)  Caro  u.  Griess,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  278. 
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gestellt)  neben  zwei  anderen  Basen  enthalten.  Durch  Auskochen  des  mit 
Salzsäure  behandelten,  dann  mit  Ammoniak  ausgefällten  Farbstoffs  mit 
Wasser  erhält  man  in  Lösung  diese  Base,  welche  aus  Alkohol  in  gelb- 
braunen, bei  137<)  schmelzenden  Blättchen  krystalliflirt.  Die  Entstehung 
des  Körpers  kann  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  werden: 

Phenylendiamin. 
Das  Triamidoazobenzol  ist  eine  zweisäurige  Base. 

C  H  OHl 
Als  Oxyazobenzol,     ^   p  h  i  ^^*  ^^^  daszuerst  von  Griess^)  aus 

salpetersaurem  Diazobenzol  dargestellte  Phenoldiazobenzol  (s.  dieses) 
zu  betrachten.  Dasselbe  krystallisirt  in  kleinen,  rhombischen,  bei  148® 
schmelzenden  Prismen.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung ') 
von  salpetersaurem  Diazobenzol  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol- 
kalium nach  der  Gleichung: 

^«^JNONO«  +  C6U5OK  =  KONOa  +  ^'^4^hJ}  N2. 

Ferner  erhält  man  Oxyazobenzol  als  Product  einer  complicirten 
Reaction  von  essigsaurem  Anilin  aufNitrosophenoP),  Cg  |^i[  OH.  Er- 
wärmt man  dieses  mit  einem  Ueberschuss  des  ersteren,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  dunkel;  nach  dem  Auswaschen  der  erstarrten  Masse  mit 
Wasser  zieht  man  durch  heisses  verdünntes  Ammoniak  das  Oxyazobenzol 
aus  und  fallt  dasselbe  aus  der  Lösung  durch  Essigsäure.  Die  Bildung 
des  Körpers  erklärt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

Neben  dieser  Reaction  vollziehen  sich  noch  andere  Processe;  es  ent- 
steht u.  a.  das  Azophenin,  C36H29N5O. 

Das  Oxyazobenzol  ist  sehr  beständig;  es  besitzt  die  Eigenschaften 

einer  einbasischen  Säure.    Die  Silber  Verbindung,     ^l0Ag[  N2,    entsteht 

beim  Vermischen  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Oxyazobenzols  mit 
salpetersaurem  Silber  als  gelber  oder  scharlachrother  amorpher  Nieder- 
schlag; die  Blei  Verbindung  ist  gelb  und  amorph. 


^)  Ann.  Cham. Pharm.  137,  84.    »)  Kekul^  u.  Hidegh,  Berl.Ber.  3,  233. 
8)  C.  Kimich,  Berl.  Ber.  8,  1026. 
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Durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsaure  auf  Oxyazobenzol 

entsteht  die  Sulfonsäure:  TCij  J^j  Na  j  SO, OH.      Wäre   das  Oxyazo- 

benzol,  wie  Griess  annimmt,  Phenoldiazobenzol,      *  ^|  NOCeHs, 

BO  würde  dasselbe  sicherlich  bei  dieser  Reaction  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  zerfallen. 

CHI 
DioxyazobenzoH),  p  „  /oHm  ^''  ^^^  erhalten  durch  Ver- 
mischen einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  mit  überschüssigem  Resorcin  und  Kalilauge;  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  entsteht  ein  schön  rother  Niederschlag  von  obiger  Zusammen- 
setzung; aus  Aether  krystallisirt  er  in  rothen  Nadeln.  Die  Bildung 
des  Dioxyazobenzols  ergiebt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

^«^}  N(ONOa)  +  CeH^COH)^  =  CeHa(o'Sl  ^'  +  ^^^^'• 

Azobenzolsulfonsäure^),  C12H9N2SO2OH,  krystallisirt  mit  3  Mol. 
Wasser  in  orangerothen  Blättern,  welche  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  schwer  löslich  sind.  Zur  Darstellung  wird  1  Tbl.  Azobenzol  mit 
5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  bei  130^  erhitzt,  sodann  nach  Zufügen 
des  doppelten  Volumen  Wasser  die  ausgeschiedene  Säure  aus  heissem 
Wasser  umkrystaUisirt.  Dieselbe  ist  einbasisch  und  bildet  gut  krystal- 
lisirende  Salze.  Durch  Schmelzen  des  Kalisalzes  mit  überschüssigem 
Alkali  entsteht  nach  Griess  Phenoldiazobenzol;  gerade  diese  Reaction 
spricht  dafür,  dass  letzteres  als  Oxyazobenzol  aufzufassen  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  das  Ammoniaksalz 
der  Säure  entsteht  schliesslich  Benzidinsulfonsäure,  C]2H7(NH2)2S020H, 
vorübergehend  bildet  sich  wahrscheinlich  die  isomere  Hydrazobenzol- 
sulfonsäure. 

C  H  ) 
Hydrazobenzol  =  Hydrazodiphenyl,  n^oM  NjHa. 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  dem  Azoxy-  und  dem  Azo-beuzol 
durch  Einwirkung  reducirender  Mittel  (Natriumamalgam,  Schwefelammo- 
ninm)  ist  schon  oben  (S.  369  und  370)  erwähnt.  Die  grosse  Leichtig- 
keit, mit  der  Hydrazobenzol  in  das  isomere  Benzidin  (s.  S.  307  ff.)  um- 
gewandelt wird,  war  die  Ursache,  dass  ersteres  längere  Zeit  übersehen 
wurde  *). 

Das  Hydrazobenzol  bildet  Tafeln,  welche   bei  131<)  schmelzen,  in 


^)  Baeyer  u.  Jäger,  Berl.Ber.  8,  151.  >)  Griess,  Ann. Chem. Pharm. 
131,  89;  vergl.  auch  Skandarow,  BerL  Bar.  3,  873.  ')  Vergl.  Hofmann, 
Jahreeber.  d.  Chem.  1863,  424. 
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Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind;  es  hat  einen 
campherartigen  Geruch.  —  Zur  Darstellung  leitet  man  in  eine  ammo- 
niakalisch-alkoholische  Lösung  von  Azohenzol  Schwefelwasserstoff,  bis  die 
Flüssigkeit  nach  Abscheidung  von  Schwefel  &rblos  geworden  ist;  aus 
dieser  wird  durch  Wasser  das  Hydrazobenzol  ausgefallt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  ^). 

Umwandlungen,  Substitutionsproducte  des 
Uydrazobenzols. 

CHI  ' 

Die  interessante  Umlagerung  des  Hydrazobenzols,  p^rr^}  NaH2, 

(C  H  NH 
r^H^NR*'  aufzu- 
fassen ist,  erfolgt  besonders  leicht,  wenn  Mineralsäuren,  selbst  in  starker 
Verdünnung,  auf  Hydrazobenzol  einwirken.  Während  dieses  keine  ba- 
sischen Eigenschaften  besitzt,  ist  das  Benzidin  eine  starke  zweisäurige 
Base.  Daher  löst  sich  ersteros  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  etc. 
auf,  indem  sich  durch  Umlagerung  Benzidinsalze  bilden,  während  das- 
selbe in  verdünnter  Essigsäure  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Die  verschie- 
dene Natur  beider  isomerer  Körper  ist  höchst  bemerkenswerth. 

Hydrazobenzol  wird  sehr  leicht  durch  Oxydation  in  Azohenzol  über- 
geführt ,  ans  welchem  es  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  entstanden 
ist.  Chlor,  Brom,  chromsaures  Kali  etc.  bewirken  diese  Oxydation  sehr 
schnell,  allmälig  erfolgt  dieselbe  bei  Berührung  des  Hydrazobenzols  mit 
Alkohol  und  Luft.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazo- 
benzol in  alkoholischer  Lösung^)  entstehen  zuerst  gelbe  Nadeln,  wahr- 
scheinlich die  Nitrosoverbindung  (C6H5)2N2(NO)2  nach  der  Gleichung: 

(C6H5)2N2H2    +    N2O3  =  H2O    +   (C6H5)2N2(NO)2. 

Dieser  sehr  unbeständige  Körper  zerfällt  sehr  leicht  in  Stickoxyd 
und  Azohenzol. 

Destillirt  man  Hydrazobenzol  für  sich,  so  zerfallt  es  nach  der  Glei- 
chung : 

2(C6H5)2N2H2  =  (G,E,\^,  +  2  ^«g^j  N 

in  Azohenzol  und  Anilin. 

Mit  Reductionsmitteln  (alkoholischer  Kalilauge,  Natriumamal- 
gam  und  Alkohol)  erhitzt,  wird  das  Hydrazobenzol  grösstentheils  in  Anilin 
übergeführt  nach  der  Gleichung: 

(CeHsXN^H,  +  H,  =  2  ^"g^JN. 


^)  Erwähnt  sei^   dass  bei  Oxydiation   von   salzsaurem  AniUn  mittelst  über- 
mangansaurem Kali  sieb  auch  Hydrazobenzol  bildet  (Glaser),        ^)  Baeyer, 


Berl.  Ber.  2^  682. 
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Sabstitutionsproducte  des  Hydrazobenzols  sind  nicht  direct 
aus  diesem  darzustellen. 

C  H  eil 
Paradichlorhydrazobenzol,  c^Ti*nif  NjHj,  ist  aus  dem  Para- 

dichlorazoxybenzol  (S.  370)  durch  Erhitzen  mit  Schwefelammoninm  dar- 
gestellt worden;  es  krystallisirt  in  wasserhellen,  bei  122^  schmelzenden 
Krystallen,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  löslich  sind.  An 
der  Luft  geht  dasselbe  in  Dichlorazobenzol  (s.  S.  374)  über. 

Das  isomere  Metadichlorhydrazobenzol  ist  auf  analoge  Weise 
ans  dem  Metadichlorazoxybenzol  (S.  370)  erhalten  und  bildet  glänzende, 
bei  94^  schmelzende  Krystalle,  deren   alkoholische  Lösung  mit  Eisen- 

C  H  CD 
chlorid  Metadichlorazobenzol,  p^o^rnf^^  (bei  101^  schmelzende  Na- 
deln), liefert.      Analog  dem  Hydrazobenzol  geht  obige  Verbindung  mit 
Säuren  leicht  in  Dichlorhenzidin  über. 

MetadibromhydrazobenzoP),   p^u^T>  [  N^Hj,    aus    Metadi- 

bromazoxybenzol  (S.  371)  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in 
alkoholischer  Lösung  entstehend,  bildet  schwach'  röthlich  gefärbte  Prismen 
(Schmelzpunkt  107  bis  109«). 

Die  isomere  Paraverbindung  ^)  schmilzt  bei  1 30^ ;  sie  scheint  trimorph 
zu  sein. 

G  H  Jl 
Paradijodhydrazobenzol,  rj^H^JI  ^^^*»    ^^  gleicher  Weise 

aus  Paradijodazoxybenzol  (S.  371)  dargestellt,  krystallisirt  in  glatten 
Nadeln,  schmilzt  nicht  ohne  Zersetzung. 

Metadijodhydrazobenzol,  der  vorigen  Verbindung  isomer,  bildet 
kuglige  Krystallaggregate  vom  Schmelzpunkt  89  bis  90^ 

Dinitrohydrazobenzol,  Cia  nijQ  w  N2H3,  entsteht  durch  Be- 
handeln des  Dinitroazobenzols  (s.  S.  375)  mit  kaltem  Schwefelammo- 
niuro  3);  es  bildet  gelbe,  bei  220®  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Na- 
deln. Beim  Erhitzen  zerföUt  dasselbe  in  Dinitroazobenzol  und  Nitra« 
nilin ^)  vom  Schmelzpunkt  110®  nach  der  Gleichung: 

Durch  Einwirkung  einer  siedenden  Lösung  von  Schwefelammonium 
in  Alkohol  auf  Dinitroazobenzol  entsteht  durch  Umwandlung  der  Nitro* 


')  Gabriel,  Berl.  ehem.  Gee.  9,  UOfli,  ^  Werigo,  Ann.  Chem.  Pharm. 
166,  193.  »)  J.  Lermontoff,  Berl.  Ber.  5,  231.  *)  Vergl.  die»  Lehrb.  ni, 
1,  154. 
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in  die  Amido-Gruppen  nnd  darch  Anlagemng  von  Wasserstoff:  Di- 
phenin,  CiaHi4N4,  welches  nach  J.  Lermontoff  (a.  a.  0.)  nicht  als 
Diamidoazobenzol  ^),  sondern  als  ein  Diamidohydrazobenzol, 


aufzufassen  ist. 


'"  (NHa)l)  ^»^«' 


Das  D  i  p  h  e  n  i  n  ist  eine  zweisäurige  Base.  Um  dasselbe  darzustellen, 
wird  nach  beendigter  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  ein  Theil 
des  Alkohols  abdestillirt,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  und  Salzsäure 
heiss  filtrirt  und  dann  durch  Ammoniak  die  Base  krystallinisch  geiallt. 
Das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  saure  schwefelsaure  Salz  kann  zur 
weiteren  Reinigung  dienen,  indem  es  in  heisser  Salzsäure  gelöst  und 
durch  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Schwefelammonium  oder  anderen 
Reductionsmitteln  geht  das  Diphenin  in  Para-Phenylendiamin  über: 

Wird  das  Diphenin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
entsteht  Chinon,  C6H4O2. 

Ein  dem  Diphenin  isomeres  Diamidohydrazobenzol, 
auch  Hydrazoanilin^)  genannt,  ist  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Metanitroanilin  (Schmelz- 
punkt 110^;  s.  S.  154)  erhalten  worden  nach  der  Gleichung: 

2  ^6H4N03J  N  +  lOH  =  4H2O  +  CuH^4N4. 

Das  nach  Beendigung  der  Reaction  durch  Wasser  ausgefällte,  aus  Al- 
kohol umkrystallisirte  Diamidohydrazobenzol  ist  eine  zweisäurige  Base, 
welche  in  goldgelben,  bei  140^  schmelzenden,  sublimirbaren  Nadeln  kry- 
stallisirt;  in  Wasser  ist  dasselbe  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich. 

Die  in  Alkohol  schwer  löslichen  Salze  werden  dtirch  Zusatz  der 
betreffenden  Säuren  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  leicht  ge- 
wonnen. Das  salzsaure,  C12H14N4  .  2  HCl,  bildet  goldglänzende  Blätt- 
chen, das  salpetersaure,  sowie  schwefelsaure  sind  gelbe  krystallinische 
Niederschläge. 

Aus  den  beiden  anderen  Nitroanilinen  konnten  bisher  keine  Hydrazo- 
verbindungen  dargestellt  werden. 


^)  Nach  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  74;  s.  auch 
Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  423.  ^)  Haarhaas,  Ann.  Chem. 
Pharm.  135,  162. 


Digitized  by 


Google 


Azoderivate  des  Phenols. 


Azoderivate  des  Phenols,  CeH50H. 

Die  Versache,  aus  den  bekannten  drei  Nitrophenolen  von  der  Zu- 
sammensetzung Ge  ^tx  I  OH  durch  Reduction  Azoverbindungen  darzu- 
stellen,  führen    zu   keinem  Resultat;    ebensowenig   sind  solche  Körper 

C  H  OH] 
durch  geeignete  Oxydation  der' Amidophenole,  ^  *  H  I  ^'  gewonnen  wor- 
den. Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  je  drei  isomere  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazo-Phenole  existiren.  Von  allen  diesen  ist  bisher  nur  ein  Azo- 
phenol,  (G6H40H)9N2,  dargestellt;  ein  Chlorderivat  desselben  ist  ge- 
nauer untersucht. 


von 


C  H  OHl 

(Ortho?)  AzophenoP),  Pj^tt^^jtI  Na,    ist  durch  Schmelzen 

Nitrosophenol,   Cg  yPi\  OH,  mit  Kalihydrat  bei  180^  erhalten  worden, 

jedoch  nicht  genauer  untersucht.  Aus  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze 
wird  durch  Salzsäure  dasAzophenol  als  krystallinischer,  bei  214^  schmel- 
zender Niederschlag  ausgeschieden;  es  ist  in  Alkohol,  in  Alkalien  leicht, 
in  Wasser  und  Aether  schwer  löslich. 

OrthodichlorazophenoP),  f^Ti^rjlOHl  "^^^  ist  durch  geeignete 

Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  salzsaures  Orthoamidophenol  (s.  dies 
Lehrb.  UI,  1,  166)  dargestellt.  Dasselbe  bildet  gelbe,  büschelförmig 
grnppirte  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  es  schmilzt  bei  86^  verflüchtigt 
sich  bei  dieser  Temperatur  merklich,  lässt  sich  jedoch  beim  stärkeren 
Erhitzen  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  wohl  aber  mit  Wasserdämpfen. 
Das  Orthodichlorazophenol  besitzt  einen  anhaftenden,  an 
Chinon  erinnernden  Geruch. 

Zu  seiner  Darstellung  lässt  man  zu  einer  Lösung  von  3  Gramm 
salzsauren  Orthoamidophenols  (in  150  Gramm  Wasser)  eine  concentrirte 
Chlorkalklösnng  tropfenweise  hinzutreten;  unter  Abscheidung  des  Ortho- 
dichlorazophenols  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  stark  violette  Färbung  an, 
welche  mit  Beendigung  der  Einwirkung  in  Gelb  überspringt  Die  Reac- 
tion  erfolgt  genau  nach  der  Gleichung : 


*)  Jaeger,  Berl.  Ber.  8^  1490.        2j  Schmitt  u.  Bennewitz,  Jonm.  pr. 
Chem.  [2]  8,  1  ff. 
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Das  aasgeschiedene  Orthodichlorazophenol  wird  durch  Auswaschen 
von  Ghlorcalcium  befreit,  es  kann  auch  durch  Destillation  im  Dampfstrom 
leicht  rein  erhalten  werden. 

Längeres  Kochen  mit  Wasser,  Behandeln  mit  Alkalien,  sowie  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zersetzen  das  Dichlorazophenol  unter  Bildung 
hnmusartiger  Substanzen.  —  Durch  Reduction  mit  Zinn  oder  Zink  und 
Salzsäure  wird  das  ursprüngliche  Orthoamidophenol  regenerirt  nach  der 
Gleichung : 


c. 


Hs 
Cl 


g|*[  N,  +  4Hj  =  2^«^^j^j  NCl. 


HO."' 


Cl 
OH) 

Auffallen  muss  die  Thatsache,  dass  bei  dieser  Reaction  das  sonst  im 
Phenylradical  so  fest  gebundene  Chlor  leicht  durch  Wasserstoff  ersetzt 
wird. 

Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  besser  noch  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron,  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Dichlorazopheuol  wird  dieses  ganz  glatt  in  Orthoamidö- 

(H,    ] 
phenolsulfosäare,  C<!{NH)>  SOjOH,  nmgewandelt  nach  der  Gleichnng: 
loH  J 

4-480»  +  6H,0  =  2C«  NH,}  SO,OH 

lOH  j 
+  2  HCl  4-  2S0j(0H), 

oder  bei  Anwendong  von  sanrem  schwefligsanrem  Natron,  welches  selbst 
nicht  durch  die  Amidophenolsnlfos&nre  zersetzt  wird,  im  Sinne  folgender 
Gleichung: 

IcAci    )  Nj  +  4  ^\  SO3  +  2H,0  =  2  0«  NhJ  S0,0H 

+  2Naa  +  2jJjs04 

Saures  schwefel- 
saures Natron. 

Das  dem  Orthoamidophenol  isomere  Paramidophenol  (vergL 
S.  167)  liefert  mit  Chlorkalk  behandelt,  kein  entsprechendes  Dichlorazo- 
phenol, sondern  wird  weiter  zersetzt. 

Die AethylverbindungdesOrthoazophenols,  (^ejQn  tt  )  N2, 
scheint  nach  einer  Angabe  von  Schmitt^)  darstellbar  zu  sein,  und  zwar 

1)  A.  a.  0.  8.  1,  Amn. 
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durch  Redaction  des  Orthonitropbenetols,  C6H4N02(OC3H:,),  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge. 


AzoverbinduDgen  des  Resorcins^), 

von  sehr  complicirter  Zusammensetzung  und  unbekannter  Constitution, 
entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Resorcin.  Das  erste  Reactionsprodnct,  das  sogenannte  Diazo- 
resorcin  entsteht  nach  der  Gleichung: 

SCelUCOH)^  +  N2O3  =  3H2O  +  CisHi^NaOfi 

Diazoresorcin. 

Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  Nitrosoresorcin  2),  Cc  |^j.^[  (OH)^, 
und  auf  dieses  wirkt  dann  Resorcin  ein  nach  der  Gleichung : 

2C«  jJ5»j  (OH),  +  C6H4(OH)2  =  2H,0  +  C,„H,jN,0«. 

Das  Diazoresorcin  (welches  mit  den  wahren  Diazoverbindungen  in 
keiner  Beziehung  steht)  bildet  braune  Kry  stallkörn  er.  Durch  Behand- 
lung mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht  durch  Aus- 
tritt von  3  Mol.  Wasser  ans  2  Mol.  Diazoresorcin  der  Körper  C3ßHi8N409, 
Diazoresorufin  genannt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (ans  Zinn 
und  Salzsäure)  erhält  man  salzsaures  Hydrodiazoresomfin, 

C36 1X30  N4  O9  .  3  H  Gl, 

durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  salpetersaures  Tetrazo- 
resorcin,  Ci8H6N406(N03)3. 


Gemischte  Azoverbindungen. 

Die  in  diesem  Abschnitte  abzuhandelnden  Verbindungen  sind  zuerst 
von  V.  Meyer  in  Gemeinschaft  mit  verschiedenen  Chemikern  dnrcli  eine 
theoretisch  höchst  wichtige  Reaction  erhalten  worden;  es  sind  Körper, 
welche  ausser  einem  aromatischen  Radical  eine  zu  den  Fettsäuren  in 
naher  Beziehung  stehende  Atomgruppe  enthalten.  Der  wichtigste  Repräsen- 

CeH,j 
tant  ist  das  Azonitroäthylphenyl  ^),   ^(04    ]  N2,  welches  man  als  A^o- 


Azonitroäthylphenyl  ^),   p  (H4     }  N2, 
'"^VN02) 


1)  Weselsky,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  32,  613.        ^  Baeyer  u.  Caro,  Berl. 
cbem.  Ges.  7,  966.         ^)  V.  Meyer  u.  Ambühl,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  751. 

Kolbe,  orgau.  Chemie.  III.  1.  25  t 
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benzol  aaffassen  kano,  in  welchem  das  eine  Pbenylradical  durch  Nitroäthyl, 
C3H4NO3,  ersetzt  ist.  Die  Bildungsweise  dieser  Verbindung,  sowie  ihrer 
Homologen,  ist  besonders  interessant,  weil  sich  hierbei  (vergl.  S.  376 
und  378)  zeigt,  dass  Diazoverbindungen  in  Azo Verbindungen  leicht  umge- 
wandelt werden  können.  Diese  gemischten  Azokörper  entstehen  durch 
Einwirkung  von  schwefelsaurem  (resp.  salpetersaurem)  Diazobenzol  oder 
Snbstitutionsproducten  (deren  Darstellung  siehe  unter  Diazoverbin- 
dungen) auf  die  Natriumverbindungen  der  Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe Cn  Han  +  2* 

Das  Anfangsglied  der  gemischten  Azo  Verbindungen  ist  das  Azonitro- 

C  H  1 
methylphenyH),    ntii^r)^}  ^2«  welches  aus  Alkohol  in  feinen,  kirsch- 

rothen  Nadeln,  ans  Schwefelkohlenstoff  in  dunkelrothen  Prismen  krystal- 
lisirt,  bei  153^  unter  partieller  Zersetzung  schmilzt  und  stärker  erhitzt 
verpufft.   —  Zu  seiner  Darstellung  lässt  man  auf  eine  stark  verdünnte 

fH, 
wässerige  Lösung  von  Natrinmnitrometh^n,  C{N03,    eine  verdünnte  Aaf- 

INa 
lösung  der  äquivalenten  Menge  Salpetersäuren  Diazobenzols  ^)  einwirken. 
Das  Azonitromethylphenyl  scheidet  sich  als  kirschrothes ,  bald  krystal- 
linisch  erstarrendes  Oel  ab,  welches  gewaschen,  in  verdünnter  Kalilauge 
gelöst  und  durch  Schwefelsäure  wieder  ausgefällt  wird;  zur  Reinigung 
wird  es  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Entstehung  des  Körpers  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

CHaNOaNa  -|-  CeHsNaONO,  =  NaONO,  -|-  ^^^(f  2*1  ^« 
Salpetersaures  Diazobenzol. 

Das  Azonitromethylphenyl  ist,  wie  seine  Homologen,  mit  stark 
saurenEigenschaften  begabt,  welche  durch  die  Gegenwart  der  Nitro- 
gruppe  bedingt  sind;  Salze  desselben  sind  noch  nicht  beschrieben.  Sein 
Verhalten  zu  concentrirler  Schwefelsäure,  in  welcher  es  sich  mit  inten- 
siv blauvioletter  Farbe  löst,  kann  zum  Nachweis  von  Spuren  desselben 
dienen.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Substanz  in  rothen  Flocken 
wieder  ausgefällt. 

CeHs] 
AzonitroäthylphenyP),   «  IH4    }  N2,  ist  durch  Einwirkung  wäs- 

seriger,  ziemlich  verdünnter  Lösungen  von  Natriumnitroäthan,  Cj  |    *.  \  Na, 

und  von  schwefel-  oder  salpeter-saurem  Diazobenzol  dargestellt  worden; 
es  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

1)  P.  Priese,  Beil.  ehem.  Ges.  8,  1078.  2)  Ueber  die  zweckmässigste 
Darstellung  nach  V.  Meyer  und  Ambühl  siehe  weiter  unten  S.  398. 
«)  V.  Meyer  u.  Ambühl,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  751. 
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C, 


INO: 


J 


Na  +  CgHjNjOSOjOH 


_  Nal 
-     HJ 


8O4  + 


CsHj 


^»iNO, 


N» 


Schwefelsaures  Diazobenzol. 

Das  als  gelbes,  rasch  erstarrendes  Oel  sich  aasscheidende  Azonitro- 
äthylphenyl  wird  durch  Lösen  in  Kalilauge,  Ausfällen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  So  darge- 
stellt, bildet  dasselbe  orangefarbene  rechtwinklige  Blättchen,  welche  bei 
136  bis  137^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Der  Körper  ist  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  kann  mit  Wasser,  auch  Kalilauge  (welche  ihn  mit  blut- 
rother  Farbe  löst)  gekocht  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Das  Azonitroäthylphenyl  ist  eine  starke  Säure,  und  zwar  nach  den 
gewöhnlichen  Salzen  eine  zweibasische,  falls  man  diese  Salze  nicht  als 

CjJNOj 
N,  +  KOH  +  3HaO),   wird  durch  Zusatz  von 


basische  anffasst.     Das  Ealinmsalz, 


N«  +  4H2O  (oder  alsba- 


sisches  Salz,  ^{^»^^ 


alkoholischer  Kalilauge  zu  der  freien  Verbindung  in  orangefarbenen  Kry- 
stallen  erhalten;  der  starke  Wassergehalt  ist  bei  dieser  Darstelluugs- 
weise  höchst  auffallend. 

Das  entsprechende  Natriumsalz    krystallisirt  mit  sieben  Molecülen 

N2  +  rHjO. 


Wasser 


Na,J 


CßHs 

{TT 
NO 
Na^ 


Ng,  entsteht  seltsamer  Weise, 


wenn  eine  Lösung  des  Azonitroathylphenyls  in  yerdünntdr  Kalilauge  mit 
concentrirter  Natronlauge  versetzt  wird. 

Die  Zink-,  Blei-  und  Silber-salze  des  Azonitroathylphenyls  bilden 
amorphe,  gefärbte  Niederschläge. 

AzonitroäthylparabromphenyP),  ^  „  ^^  |  Nj,  ist  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumnitroäthan  auf  salpetersaures  Parabromdiazobenzol 
(aus  Parabromanilin  gewonnen,  siehe  unter  Diazoverbindungen)  erhalten 
worden;  es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  ziegelrothen  Krystallen, 
welche  unter  Zersetzung  bei  135  bis  138^  schmelzen. 


1)  Wald,  Berl.  cbem.  Gee.  9^  393. 
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C  H  NO  1 
AzonitroäthylmetanitrophenyP),  p^TT*^,*!  N2,  durch  Zasatz 

von  wässerigem  Natriumnitroäthan  zu  eii^er  Lösung  von  salpetersaurem 
Metanitrodiazobenzol  (siehe  Diazoverbindungen)  erhalten,  bildet,  in  be- 
kannter Weise  (s.  oben)  gereinigt,  ein  gelbes  Krystallpul ver ;  es  ist  eine 
stalle  Säure.  Durch  vorsichtige  Behandlung  derselben  mit  Zinn  und 
Salzsäure  werden  die  Nitrogruppen  in  Amidogruppen  übergeführt,  zu- 
gleich wird  Wasserstoff  angelagert,  wie  sich  aus  der  Zusammensetzung 
des  entstehenden  Zinnchloriddoppelsalzes, 

cÄh'H,.2HCl.SnCl. 

ergiebt;  die  freie  Base,  eine  gemischte  Hydrazoverbiudung ,  sowie  ihre 

Salze  sind  nicht  beständig. 

CHI 
Die  Verbindung ,    p^  ir^ }  ^2,  das  Azoäthylphenyl,  konnte  bisher  nicht 

gewonnen  werden  ^). 

Azonitroäthylparatolyl '0,  p  „  Jrrv'l  N^,  aus  Natriumnitroäthan 

und  salpetersaurem  Diazoparatoluol  (aus  salpetersaurem  Paratoluidin 
durch  salpetrige  Säure  gewonnen)  dargestellt,  bildet  orangerothe,  bei 
133^  unter  Gasentwicklung  schmelzende  Prismen. 

Die  isomere  Orthoverbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten 
Nadeln  (vom  Schmelzpunkt  87  bis  ÖS«). 

Azonitropropylphenyl*),     p  JJ*     ' 


von  Natriumnitropropan,  C 


N2,  ist  durch   Umsetzung 

INO2 
C2H5 

^^   ,    und  salpetersaurem  Diazobenzol  ge- 

H   * 

Wonnen  worden;  es  bildet  bei  98  bis  99°  ohne  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln  und  ist  eine  starke  Säure. 

Die  isomere,  bei  Anwendung  der  Natriumverbindung  des  Pseudo- 
CH3 

ICH 
nitropropans ,   C<^^^,    erhaltene  Verbindung-^),  welcher  die  rationelle 

Na^ 


^^^^'-   C(CH. 


CeHs 
DH 
CJH 

NOaj 


Ns   zukommt,  ist  ein  nicht  erstarrendes,  leicht  zersetz- 


1)  flallmann,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  389.  2)  Vergl.  V.  Meyer  n.  Am- 
bühl,  daselbst  8,  1077.  8)  Barbieri,  daselbst  9,  386.  *)  V.  Meyer, 
daselbst  9,  384.        »)V.  Meyer  u.  Ambühl,  daselbst  8,  1076. 
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bares  Oel,  welches  in  Alkalien  nicht  löslich  ist,  also  nicht  die  Eigen- 
schaften einer  Säure  besitzt.  Diese  interessante  Thatsache  wird  von 
y.  Meyer  darauf  zurückgeführt,  dass  neben  dem  Radical  NO2  kein 
Wasserstoffatoro  mit  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden  ist;  die  übri- 
gen Wasserstoffatome  (der  Methyle)  können  demnach  nicht  durch  Metalle 
ersetzt  werden. 


Azoderivate  des  Toluols. 

Aus  den  drei  bekannten  isomeren  Nitrotoluolen  werden  sich  durch 
geeignete  Reductionsmittel,  wie  zu  erwarten  steht,  drei  Reihen  mit  ein- 
ander isomerer  Azoverbindungen  darstellen  lassen.  Bisher  sind  aus  zwei 
Nitrotoluolen,  dem  flüssigen  a-  und  dem  festen  /3-Nitrotoluol  (Ortho-  und 
Para-Nitrotoluol)  Azokörper  gewonnen  worden,  welche  je  nach  ihrer  Ent- 
stehuDg  die  Bezeichnung  a  und  ß  tragen  sollen. 

Von  den  aus  dem  flüssigen  Nitrotoluol,  C6H4(CH3)N02, 
dargestellten  Azoverbindungen  ist  nur  das  a-HydrazotoluoP)  = 
a-Hydrazoditolyl,  (C6H4CHj)2N2H.2,  genauer  beschrieben,  welches 
durch  Behandlung  des  ersteren  mit  Natriumamalgam  in,  bei  Luftab- 
schluss  beständigen,  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  165^  erhalten  wird; 
durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  entstehen  a-Azo-  und  a-Azoxy-Toluol. 

Die  Azoverbindungen,  welche  sich  von  dem  festen  /3-Nitrotoluol  ab- 
leiten;  sind  besser  untersucht;  die  Angaben  über  die  Eigenschaften  der- 
selben schwanken  allerdings ;  frühere  Beobachter  scheinen  kein  reines 
/)-Nitrotoluol  benutzt')  zu  haben. 

/3-Azoxytoluol  3)  =  /S-Azoxyditolyl, 

ChHmN^O  =  (CeH4CH3),N20, 

entsteht  (neben  /3-Azotoluol)  durch  Einwirkung  von  4proc.  Natrium- 
amalgam '(22  Thle.)  auf  eine  Lösung  von  /3-Nitrotoluol  (1  Thl.)  in  Alkohol 
(6  Thle.) ;  das  /J-Azoxytoluol  findet  sich  grösstentheils  in  der  Mutterlauge ; 
CS  bildet  gelbe,  bei  70^  (59®  Petriew)  schmelzende  Nadeln,  welche  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  —  Durch 
Einwirkung  von  Brom  erhält  man  Monobrom-^-Azoxytoluol, 

CnHnBrNsO, 

in  hellgelben,  bei  74^  schmelzenden  Tafeln,  durch  Salpetersäure  (vom  specif. 
Gewicht  1,4)  Mononitro-  und  Dinitro-Azoxytoluol  (Schmelzpunkte  84®  und 
145®),  durch  möglichst  starke  Salpetersäure  wird  aus  /3-Azotoluol  (s.  folg.  S.), 


1)  Petriew,  Berl  ehem.  Ges.  6,  556.  »)  Werigo,  Zeitschr.  Ohem.  1884, 
481,  722.  1865,  631.  1866,  196.  Jaworsky,  Jahresber.  d.  Ghem.  1864,  527. 
*)  Melms,  Berl.  ehem.  Qes.  3,  549  und  Petriew,  daselbst  6,  556,  auch 
Zeitachr.  Cliem.  1870,  264. 
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ein  Trinitroazoxytoluol  erhalten,  welches  mit  dem  aus  a-Azotolaol  ge- 
wonnenen identisch  sein  soll. 

j3-Azotoluol  =  i3-Azoditolyl,  C14H14N2  =  (C6H4CH3)2N2,  auf 
oben  angegebene  Weise  dargestellt  (mit  Anwendung  von  mehr  Alkohol 
lOThln.),  ist  nicht  sofort  rein;  am  besten  verwandelt  man  das  Rohproduct 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (bei  100°)  in/J-Hy- 
drazotoluol,  welches  leicht  sich  zu  /3-Azotoluol  oxydirt.  Dieses  krystallisirt 
in  orangerothen  Nadeln,  welche  bei  144  bis  145^  (137^Werigo)  schmelzen 
und  unzersetzt  sublimiren;  es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich. 

Dasselbe  /}-Azotoluol  entsteht  durch  Oxydation  des  festen  Para- 
Toluidins  mit  übermangansaurem  Kali  ^),  jedoch  bildet  sich  zugleich  ein 
isomeres  Azotoluol,  welches  aus  Benzollösung  in  rubinrothen  Kry- 
stallen  erhalten  wird.  Durch  Schwefelammonium  wird  aus  diesem  ein 
Hydrazotoluol,  (C6H4CH3)aN2H3,  in  weissen  Blättchen  gewonnen, 
welche  bei  170bisl720  schmelzen,  während  das  auf  entsprechende  Weise  ■ 
dargestellte  /3-Hydrazotoluol  grosse,  bei  124°  schmelzende  Tafeln  bildet. 
(Dieses  wird  durch  schweflige  Säure  leicht  in  das  isomere,  dem  Benzidin 
homologe  Tolidin  umgewandelt.) 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (1,4  specif.  Gewicht)  entstehen 

Hl  Hl 

zwei  Nitroderivate,  Cu  ^A^\  N-j  (Schmelzpunkt  76°)  und  Cu  /^,T/^  w  N^a 

(Schmelzpunkt  110°). 

Die  Azoderivate  der  höheren  Homologen  des  Benzols 
sind  kaum  bekannt.  Azoxylol  (Azodixylyl),  [C6H3(CH3)3]2N2,  durch 
Behandeln  von  Nitroxylol  mit  Natriumamalgam  erhalten,  krystallisirt  in 
ziegelrothen  bei  120°  schmelzenden  Nadeln,  welche  durch  weitere  Re- 
duction  in  Hydrazoxylol  (farblose  Krystalle)  übergehen.  —  Die  Exi- 
stenz von  Azocumol  und  Azocymol  aus  Nitrocumol  und  Nitrocymol 
ist  von  Werigo  ^)  nachgewiesen  worden. 


Azoverbindungen  mit  dem  Radical  Phenylen,  CeH^. 

Azophenylen,  C12H8N2  (besser:  Azodiphenylen),  vom  Azo- 
benzol  sich  durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen  unter- 
scheidend, wurde  zuerst  von  Rasenak^)  dargestellt  und  untersucht; 
weitere  Angaben  hat  später  Claus*)  gemacht. 

Das  Azophenylen  wird  durch  Sublimation  in  hellgelben  bei  170  bis 
171°  schmelzenden  Nadeln  erhalten;  es  siedet  über  360°,  ist  in  Wasser 


^)  Barsilowsky,  Berl.  ehem.  Ges.  8.  695.    ^)  Zeitschr.  Chem.  1864,  723. 
^  BerL  chem.  Ges.  5,  367.        «)  Daselbst  8,  89  u.  600,   femer  6^   723. 
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nicht,  in  heiseem  Alkohol  leicht  löelich  (1  Thl.  Azopbenylen  braucht 
50Thle.  kalten  Alkohols  zur  Lösung).  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  dasselbe  mit  dunkelrotber  Farbe  unverändert  gelöst. 

Zur  Darstellung  des  Azophenylens  wird  azobenzoesaurer  ^)  Kalk, 

mit  Aetzkalk  destillirt,  das  braune,  schmierige  Rohproduct  in  alkoholischem 
Ammon  gelöst  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  ziemlich 
weisses  Azopbenylen  erhalten,  welches  einmal  sublimirt  wird.  Die  Aus- 
beute ist  keine  befriedigende  (aus  2  Kgr.  Nitrobenzoesäure ,  welche  in 
Azobenzoesäure  übergeführt  wurde,  erhielt  Claus  80  Grm.  reines  Azo- 
pbenylen). 

Auch  bei  Zersetzung  des  Azobenzols  in  der  Glühhitze  bilden  sich 
kleine  Mengen  des  Körpers. 

Das  Azodiphenylen  ist  geneigt,  Additionsproducte,  welche  mit  Sub- 
stitutionsprodncten  des  Azobenzols  isomer  sind,  zu  bilden.  Leitet  man 
Chlor  in  seine  Lösung  (in  Benzol),  so  wird  das  Dichlorid,  CiaHsNsCls, 
in  carmoisinrothen  Krystallen,  welche  leicht  Chlor  verlieren,  erhalten; 
das  analog  dargestellte  Dibromid,  Ci3H8N26r3,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln.  Durch  Erwärmen  von  Azopbenylen  mit  concentrirter  Salz-,  Brom-, 
Jod- Wasserstoffsäure  entstehen  die  krystallisirenden  Verbindungen 

Ci2  Hg  Nj  H  Cl,  Cjj  H3  Nj  H  Br,  Cx2  Hg  Nj  H  J , 

welche  durch  Wasser  unter  Rückbildung  von  Azopbenylen  zersetzt  werden. 

Azodiphenylen  bildet  schön  krystallisirende  Doppel  Verbindungen  mit 
Salzen,  so  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  Silber. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Azodiphenylens  sind  nach  seinem 
Verhalten  zu  den  Wasserstoffsäuren  jedenfalls  sehr  schwach. 

Mononitroazodiphenylen,  C12  ^r\\  ^2»   entsteht  durch  langes 

Erhitzen  von  Azodiphenylen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefel- 
nnd  Salpetersäure;  es  krystallisirt  in  gelbgrünen,  bei  209  bis  210^ 
schmelzenden  Nädelchen. 

Durch  Erhitzen  von  Azodiphenylen  mit  Schwefelammonium  in  alkoho- 
lischer Lösung  geht  ersteres  in  Hydrazodiphenylen,  CisHgNsHs 
(isomer  mit  Azobenzol),  über;  dasselbe  bildet  farblose,  an  der  Luft  sich 
zu  Azopbenylen  oxydirende  Nadeln  (durch  Erhitzen  bei  Luftabscbluss  er- 
folgt diese  Umwandlung  bei  200^  unter  Wasserstoffverlusl). 

CHI 
Ausser  dem  Azopbenylen  oder  richtiger  Azodiphenylen,  p^rr^}  Ng, 

welches  zum  Azobenzol  in  naher  Beziehung  steht,  existiren  Verbindungen, 

^)  Die  drei  isomeren  Azobenzoesänren  liefern  bei  der  Destillation  mit  Aetz- 
kalk dasselbe  Azoplienylen.  Durch  Erhitzen  von  azobenzoesaurem  Kupfer 
entsteht  kein  Azopbenylen,  sondern  Azobenzol. 
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welches  sich  von  dem  wahren  Azophenylen  =  (OeH4y'N2  (welches  selbst 
unbekannt  ist)  ableiten,  das  Amidoazophenylen,  das  Nitroamido- 
azophenylen  und  das  Amidoazotoluylen. 

Amidoazophenylen  1),  C6H3NH2N2,  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende Nadeln,  welche  bei  98,5^  schmelzen.  Zur  Darstellung  wird 
die  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  von  Orthophenylendiamin  ^)  (s.  dies 
Lehrb.  III,  1,  249)  tropfenweise  mit  der  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  versetzt,  dann  zum  Kochen  erhitzt,  und  endlich  die  Flüssigkeit  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Den  Rückstand  des  ätherischen  Auszugs  reinigt 
man  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  Toluol.     Die  Reaction  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 

^'Sl  ^'  "'"  ^^^^  =  2H2O  +  C6H5N3. 

Die  Angaben  über  diesen  mit  dem  weiter  unten  beschriebenen  Di- 

azobenzolimid  isomeren  Körper  sind  noch  sehr  unvollständig. 

C  H  N  0. 1 
Das  von  Gottlieb  dargestellte  Nitrophenylendiamin,     ^    '    H^l  ^* 

(vergl.  S.  254),  liefert  nach  Hofmann  ^)  durch  Elin Wirkung  von  salpe- 
triger Säure  einen  Körper  von  sauren  Eigenschaften,  C6H4(N02)N8, 
welcher  nach  Ladenburg  als  Nitroamidoazophenylen, 

(CßHaNOaNHafNa, 

aufzufassen  ist.  Dasselbe  bildet  weisse,  verfilzte  Nadeln,  welche  bei  211<) 
schmelzen,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.     Ein  Wasserstoffatom  ist  durch  Metalle  vertretbar. 

Amidoazotoluylen*),  C7  H7 N3  ==  Ce  H2(CH3)NH2 N^,  dem  Amido- 
azophenylen homolog,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  83^  schmelzenden,  bei 
323^  fast  ohne  Zersetzung  siedenden  Prismen,  ist  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich.  Dasselbe  wird 
ganz  analog  dem  Amidoazophenylen  durch  Zersetzung  des  schwefelsauren 
/3-Tolnylendiamins  (siehe  S.  260)  mit  salpetrigsaurem  Kali  darge- 
stellt. Das  Amidoazotoluylen  ist  sehr  beständig  und  besitzt  nur 
schwache  basische  Eigenschaften ;  seine  Salze  werden  durch  Wasser  zer- 
legt Das  aus  salzsaurer  Lösung  erhaltene  Platinchloriddoppelsalz  bat 
die  Zusammensetzung:  (CyH^NsIICl)^  .  PtC^. 


1)  Ladenburg,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  219.  ^)  Diu-ch  gleiche  Behandlung 
von  Metaphenylendiamin  entsteht  Triamidcazobeuzol  (s.  8.  377).  ^  Ann.  Ghem. 
Pharm.  115,  249.        *)  Ladenburg,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  220. 
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Azoderivate  des  Naphtalins,  CioHg. 

Die  bisher  dargestellten  Köi-per  dieser  Gruppe  sind  Azoxy-,  Azo- 
und  Amidoazo-Napbtalin. 

Azoxynaphtalin^)  =  Azoxydinaphtyl,  (Cjo H7 )2 N3 0,  durch  Be- 
handeln des  Nitronaphtelins  (von  Laurent)  mit  Natriamamalgam   er-    . 
halten,  bildet  eine  dunkelgelbe,  flockige,  in  Wasser  und  Alkohol  unlös- 
liche Masse. 

Azonaphtalin*^)  =  Azodinaphtyl,  (Cio H?)^ N2,  ist  durch  Erhitzen 
von  Nitronaphtalin  mit  dem  20-  bis  25fachen  Gewicht  21inkstaub  darge- 
stellt worden;  es  sublimirt  (über  300^  erhitzt)  in  langen,  gelben,  bei 
280^  schmelzenden  (bei  274^  erstarrenden)  Nadeln,  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich. 

Amidoazonaphtalin '),      ^®    A    h*|  ^2  i^J^'  Nitrosonaphtylin, 

Azodinaphtyldiamin),  ist  auf  analoge  Weise,  wie  Amidoazobenzol  (S.  375) 

gewonnen   worden;  es  entsteht   durch  Umlagerung   aus    dem  isomeren 

CHI         (C    H 
Diazoamidonaphtalin,     ^^  jj(NN|tj®    ^,    welches   sich    bei   Darstellung 

des  Amidoazonaphtalins  wohl  immer  zuerst  bildet. 

Das  Amidoazonaph talin  krystallisirt  in  orangerothen  Nadeln  mit 
grünem  Reflex,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
es  schmilzt  bei  173  bis  175^^)  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  des  Amidoazonaphtalins  leitet  man  salpetrige 
Säure  '*)  in  die  erwärmte  alkoholische  Lösung  von  Naphtylamin ;  die 
Reaction  erfolgt  nach  Gleichung: 

2  ^'^A  N  +   HONO  =  2H2O   +  ^loHßNHaj  ^^ 

Nach  Per k in  und  Church  werden  die  Lösungen  von  2  Mol.  salz- 
saurem Naphtylamin,  1  Mol.  salpetrigsaurem  Kali  und  1  Mol.  Kalihydrat 
vermischt;  Amidoazonaphtalin  entsteht  nach  der  Gleichung: 

2  ^*^JJ^j  NCl  +  KNO2  +  KOH  =  3H2O  +  2  KCl  4-  ^ioI^^H2J  ^^ 

Jedoch  bilden  sich  noch  Nebenproducte ;  der  rothbraune  Nieder- 
schlag wird  durch  Waschen  mit  Aether- Alkohol  gereinigt. 


*)  Jaworsky,   Jahresber.  d.  Cbem.  1864,    532.         ^)  Doer,   Berl.  ehem. 
Ge».    3,    291.  3)  Yergi,  Perkin   ti.   Ohnrch,   Chem.   Centr.    1856,   604. 

*)  Lee  CO,    Berl.   chem.   Ges.   7,    1290.         ^)  Martius,   Jahresber.   d.  Chem. 
1865,  436. 
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Das  Amid'oazonaphtalin  ist  eine  Base,  welche  mit  Salzsäure  in 
mehreren  Verhältnissen  zu  Salzen  zusammentritt.  Die  Lösungen  dessel- 
ben in  Säuren  sind  violett  gefärbt.  —  Durch  Erhitzen  des  Salzsäuren 
Amidoazonaphtalins  mit  salzsaurem  Naphtylamin  ^)  entsteht  ein  Farbstoff, 
welcher  als  Magdala-  (oder  Hofmann's  Naphtalin-)  Roth  in  den  Handel 
gebracht  ist ;  die  Bildung  desselben  ist  analog  der  des  sogenannten  Azo- 
diphenylblaus  (vergl.  S.  377). 

Die  einzige  bisher  dargestellte,  vom  Anthracen,  Ci4nio,  Bich  ab- 
leijbende  Azo Verbindung  ist  das  Azoxyanthracen*),  (Cu  119)3 N3O, 
welches  durch  Erhitzen  von  Nitroanthracen ,  Ci4H9(N09),  mit  Zinkstaub 
und  Kalilauge  entsteht.  Aus  der  Masse  wird  durch  Alkohol  ein  Harz 
ausgezogen,  welches  vorsichtig  erhitzt  wird;  durch  Sublimation  erhält 
man  den  Körper  in  farblosen,  bei  275^  schmelzenden  Nadeln. 


Diazo  Verbindungen. 

Die  höchst  interessanten  Körper,  welche  unter  der  Bezeichnung 
Diazoverbindungen  in  eine  Gruppe  zusammengefasst  werden,  sind 
nach  jeder  Richtung  hin  am  genauesten  von  P.  Griess,  dem  Entdecker 
derselben,  untersucht  worden.  Durch  eine  Reihe  ausgezeichneter  Ab- 
handlungen ^)  hat  derselbe  die  Bildungsweisen,  Eigenschaften ,  die  über- 
raschend mannigfaltigen  Umwandlungen  dieser  merkwürdigen  Verbin- 
dungen kennen  gelehrt. 

Die  Entstehung  derselben  kann  allgemein  auf  die  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  aromatische  Verbindungen,  welche  sich  vom  Am- 
moniak ableiten  lassen  und  Amid,  NHg,  enthalten,  zurückgeführt 
werden.  Die  Producte  dieser  Reaction  sind  übrigens  von  den  näheren 
Bedingungen,  unter  welchen  die  salpetrige  Säure  wirkt,  abhängig:  In 
wässeriger  Lösung  werden  die  Amidoverbindungen  (Amine,  Amido- 


1)  Hof  mann,   Berl.  cbem.  Ges.  2,  374  und  412. 

^)  TucliBchmid,  daselbst  4,  61. 

3)  Die  grösseren  Abband lungou  seien  hier  in  chronologischer  Folge 
zusammengestellt:  Ann.  Chem.  Pharm.  113^  201  (Diazoderivate  des  Phenols); 
daselbst  113^  334  und  117^  1  (Diazoamidoderivate  der  Benzoesäure  und  anderer 
Säuren),  daselbst  121,  257  (Diazoamidoderivate  des  Anilins  etc.),  137,  39  (Diazc- 
benzolverbindungen^etc).  Die  kürzeren  Abhandlangen  sind  später,  wennnötbig, 
citirt. 
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sSuren)  derart  zersetzt,  dass  aller  Stickstoff  aas-,  und  dass  an  Stelle 
des  Amids  Hydroxyl,  (OH)',  eintritt.  In  alkoholischer  Lösung,  oder 
wenn  die  Amidoverbindang,  an  eine  Säure  gebunden,  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  ausgesetzt  wird,  verläuft  die  Reaction  in  ganz  an- 
derer Weise:  Drei Wassersioffatome  werden  durch  ein  Atom  dreiwerthi- 
gen  Stickstoffs,  welcher  der  salpetrigen  Säure  angehörte,  ersetzt.  Als 
einfachstes  typisches  Beispiel  zur  Erläuterung  dieser  Vorgänge  wähle  ich 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Anilin.  Befindet  sich  das 
letztere  in  wässeriger  Lösung,  so  erfolgt  die  Reaction  nach  der 
Gleichung : 

L 

^*H  W  +  ^^^^  =  OßHsOH  4-  HjO  +  Nj. 
Phenol. 

Bei  der  Einwirkung  auf  in  Alkohol  gelöstes  Anilin  tritt  kein 
Stickstoff  aus;  zwei  Molecüle  Anilin  nehmen  an  der  Reaction  Theil, 
indem  3  Atome  Wasserstoff  derselben  durch  1  Atom  Stickstoff  substituirt 
werden,  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

IL 


CßHs 

Ha 

CeHs 


%H0N0  =  ^»^)NN{Hg^  +  2H,0 


Diazoamidobenzol. 


Das  entstehende  Product,  Diazoamidobenzol,  ist  als  Anilid  des 
Diazobenzols,  als  Diazobenzolphenylamid,  aufzufassen. 

Endlich  ist  die  Reaction  eine  andere,  wenn  die  salpetrige  Saure  auf 
ein  Anilinsalz  einwirkt;  unter  Austritt  von  Wasser  und  Ersatz  der 
3  Atome  Wasserstoff  des  Phenylammoniums  durch  1  Atom  Stickstoff  ent- 
steht das  Salz  des  Diazobenzols: 

UL 

^^h'I  NCONOa)  +  HONO  =  2H3O  +  ^^^]  NCONOj) 

Salpetersaures  Anilin  Salpetersaures  Diazobenzol. 

In  den  beiden  letzten  (durch  die  Gleichungen  II  und  III  veranschau- 
lichten) Fällen  bilden  sich  Diazobenzolverbindungen,  welche, 
wie   im  Folgenden    angenommen    ist,    das    einwerthige   Azophenyl- 

ammonium,(    ^  m1  ^j«  enthalten^).     Die  Diazobenzolsalze  sind, 

^)  Diese  Auffassung,  nach  welcher  den  beiden  Stickstoffatomen  in  den  Diazo> 
Verbindungen  eine  verschiedene  Function  and  ein  verschiedener  Werth  beige- 


Digitized  by 


Google 


396  Einleitung  zu  den  Diazoverbindungen. 

den    Ammoniumsalzen   vergleichbar,    Azophenylammoniumsalze, 

z.  B.  das  Chlorid,  ^«^|  NCl,  etc. 

Das    sogenannte  Diazobenzol,    dessen  Znsammensetzung    wegen 

seiner  ausserordentlichen  Unbeständigkeit   nicht   hat    bestimmt  werden 

CHI 
können,  ist  wahrscheinlich  das  Hydrat,     ^  ^|  NOH      (Azophenylammo- 

niumoxydhydrat). 

Mit  dieser  Auffassung  stehen  Bildungsweisen,  sowie  Umwandlungen 
der  Diazobenzolverbindungen  und  ihrer  Homologen  in  bestem  Einklänge 
(s.  die  betr.  Abschnitte  S.  397  und  400  ff.). 

Griess  hält  an  der  Annahme  fest,  dass  in  den  Diazoverbin- 
düngen  2  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiwerthige  Doppelatom  (N^)'' 
vertreten  seien.  Die  Diazobenzolverbindungen  leiten  sich  z.  B.  von 
dem  freien  Diazobenzol,  CeH4(N2y',  ab,  also  von  einem  Benzol,  in 
welchem  2  Wasserstoffatome  durch  (Na)''  ersetzt  sind.  Durch  Anlage- 
rung von  Säuren  entstehen  die  Diazobenzolsalze,  z.  B.  salzsaures  Diazo- 
benzol =  C6H4(N2)  .  HCl.  Diese  Auffassung  steht  der  obigen  etwa  so 
gegenüber,  wie  die  Ammoniaktheorie  der  Ammoniumtheorie. 

Gründe,  welche  gegen  die  Annahme  von  Griess  sprechen,  sind 
weiter  unten  aufgeführt. 


legt  wird,  (    Ni"}^J'   ^^^  zuerst  von   Blomstrand    (Chemie   der  Jetztzeit, 

1869,  272)  geäussert  und  später  (Berl.  Ber.  1876,  8,  51)  wieder  geltend  gemacht 
worden,  nachdem  früher  Strecker  (Berl.  Ber.  1871,  4,  786)  und  nach  ihm 
Erlenmtsyer  (Berl.  Ber.  1874,  7,  11 10)  die  Idee,  dass  in  den  Diazoverbindungen 
1  Atoih  fünfwei'thigen  mit  1  Atom  dreiwerthigen  Stickstoffs  vereinigt  sei,  aus- 
gesprochen und  begründet  hatten.  Keknl^  war  der  erste,  welcher  in 
den  Diazobenzolderivaten  die  Gruppe  (CgHöNg)'  annahm  und  diese  Ansicht 
begründete  [Zeitsclir.  Chem.  1866,  (308  und)  689,  sowie  in  seinem  Lehrbuch]; 
jedoch  legt  er  beiden  Stickstoffatomen  gleiche  Valenz  bei:  (CgHs  —  N'"=:N"*)'. 
Nach  Kekul^  ist  die  Constitution  der  Gruppe  N«^  in  den  Diazo-  sowie  Azo- 
verbiudungen  dieselbe. 
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Diaz  oben  zolverbin  düngen. 

Wie  in  der  Einleituiig  erwähnt,  ist  das  Bestehen  des  freien 
Diazobenzols,  C6H4N2,  sehr  zweifelhaft.  Das  durch  Zersetzen  des 
Diazobenzol-Kalinros,  CßH^  N2OK,  mit  Essigsaure  erhaltene  Oel,  welches  als 
Diazobenzol  ^)  angesprochen  wurde,  konnte  nicht  analysirt  werden ;  es  ist 
wahrscheinlich  das  Hydrat  C^HsNaOH.  Dieses  kann  sowohl  als  Base,  wie 
als  Säure  wirken,  indem  ea  sowohl  mit  Säuren,  wie  auch  mit  Basen  salzar- 
tige Verbindungen  bildet:  z.  B.  salpetersaures  Diazobenzol,  (C»;  H5 N2)0N O2, 
und  Diazobenzol-Silberoxyd,  (CßIl5N2)OAg. 

Das  Diazobenzolhydrat,  das  sogenannte  Diazobenzol,  C6H5N2OHT 
ist  so  unbeständig,  dass  es  sich  unmittelbar  nach  seiner  Abscheidung  unter 
Stickstoffentwicklung  zersetzt.  Seine  Sä  uro  verbin  dun  gen  sind  zwar 
wenig  beständig,  zerfallen  namentlich  beim  Erwärmen,  durch  starken 
StoBB  etc.,  lassen  sich  jedoch  rein  darstellen  und  können  in  trockenem 
Zustande  länger  aufbewahrt  werden.  Die  Salze  des  Diazobenzols,  wie 
überhaupt  der  Diazokörper,  werden  am  leichtesten  nach  einer  neuerdings 
vonV.  Meyer^)  angegebenen  Methode  erhalten,  welche  bei  Beschrei- 
bung des  Salpetersäuren  Diazobenzols  ausführlich  mitgetheilt  ist.  Diese 
Darstellungsweise  ist  dann  immer  anwendbar,  wenn  man  —  wie  es* häufig 
vorkommt  —  eine  Diazoverbindung  nicht  rein,  sondern  nur  in  Lösung 
anwenden  will.  Zur  Reindarstellung  der  Salze  muss  das  ältere  Verfahren 
von  GriesB  eingehalten  werden. 

C  Hr  l  • 

Salpetersaures  Diazobenzol*"^),     ^  ^|N0N02,  wird  a.us  seiner 

weingeistigen  Lösung  durch  Zusatz  von.Aether  in  weissen  Nadeln  abge- 
schieden, ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Alkohol  löst  es  sich  wenig,  in 
Aether,  Benzol  ete.  gar  nicht.  An  feuchter  Luft  ist  das  Salz  unbeständig, 
über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabil,  dagegen 
wird  es  beim  Erhitzen,  sowie  durch  einen  Stess  unter  starker  Explosion 
zersetzt.  Beim  Arbeiten  mit  dieser,  wie  überhaupt  mit  Diazoverbindungen, 
muss  man  äusserst  vorsichtig  sein  ^). 

Zur  Darstellung  der  reinen  Verbindung  leitet  man  langsam  sal- 
petrige Säure  in  eine  gut  abgekühlte  Lösung  von  salpetersaurem  Anilin, 
welches  einen  Theil  dieses  Salzes  suspendirt  enthält;  nach  Beendigung 
der  Reaction  (wenn  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  Probe   kein 


1)  GriesB,   Ann.  Chem.  Pharm.   137,   58.        2)  Berl.  ehem.  Ges.   8,   1073. 
*)  GriesB,  Ann. Chem. Pharm.  137,  41.    *)  Vergl.  Griess,  daselbst  S.  45,  Anm. 
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Anilin  mehr  anBgeschieden  wird)  setzt  man  zn  der  filtrirten  Lösung  das 
dreifache  Volumen  starken  Alkohols  und  dann  Aether,  so  lange  noch 
Nadeln  ausgeschieden  werden.  Zur  Reinigung  werden  diese  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  durch  Aether-Alkohol  gefäUt.  Die  Reaction  verläuft 
Aach  der  Gleichung: 

^^j^^NONO,  +  NOOH  =  ^«^}  NONO2  +  2H2O. 

Salpetersaures  Diazobenzol  entsteht  auch  durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  ätherische  Lösung  des  weiter  unten  beschriebenen 
Diazoamidobenzols,  sowie  durch  Einwirkung  von  bromsalpetriger  Säure  ^), 
NOBr,  auf  salpetersaures  Anilin  nach  der  Gleichung: 

^«^^[nONO,  +  NOBr  =  ^^^j  NONO,  +  HgO  +  HBr. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  salpetersaures  Diazobenzol  in  Lösung 
zu  erhalten,  so  bedient  man  sich  zweckmässig  des  trefif liehen  Verfahrens 
von  V.  Meyer: 

Man  löst  1  Mol.  Anilin  in  2  MoL  Salpetersäure  und  fügt  zu  der 
stark  verdünnten  Lösung  unter  Abkühlen  eine  wässerige  Lösung  von 
1  Mol.  salpetrigsauren  Kalis;  die  entstehende  Lösung  enthält  neben  sal- 
petersaurem Kali  salpetersaures  Diazobenzol,  wie  folgende  Gleichung 
zeigt: 

^^hII  N^^^2  +  NO2OH  +  KONO  =  KONO,  +  2H2O 

+  f'°N)^)^^^^- 

Die  interessanten  Umwandlungen,  welche  das  salpetersaure  Diazo- 
benzol unter  verschiedenen  Umständen  erfahrt  (s.  weiter  unten),  können 
mit  einer  so  dargestellten  Lösung  vorgenommen  werden. 

Bei  Anwendung  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  etc.  können  nach  der- 
selben Methode  das  Diazobenzolchlorid,  das  schwefelsaure  Diazobenzol  etc. 
in  Lösung  gewonnen  werden. 

CHI 
Das  Diazobenzolchlorid,      ^  ^SNCl,  ist  bisher  nicht  rein,  son- 
dern nur  in  Lösung  erhalten  durch  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf  ge- 
löstes Diazobenzolbromid.      Diazobenzolchlorid-Platinchlorid, 


('*°^)  ^4 


Ptcu, 


wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Diazobenzol  und 
salzsäurehaltigem  Platinchlorid  in  gelben  Prismen  dargestellt;  das  ent- 


^)  De  Koninck,  Jahresber.  d.  Ohem.  1869,  307. 
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CHI 
Bprechende  Goldchlorid-Doppelsalz,      ^  ^|  NCl  .  A11CI3,  welches  in 

Wasser  nnlöslich  ist,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  goldglänzenden 
Blättchen. 

C-H  1 
Das    Diazobenzolbromid,      ^  ^J  NBr,    durch  YermiBchen    der 

ätherischen  Lösungen  von  Diazoamidobenzol  (s.  weiter  unten)  und  Brom 
bereitet,  bildet  weisse  Blättchen,  welche  durch  Waschen  mit  Aether  ge- 
reinigt und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden,  jedoch  auch  trocken 
ziemlich  unbeständig  sind.  Durch  Erhitzen  oder  Stoss  explodirt  das 
Bromid  heftig.  —  Da  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Diazoamido- 
benzol neben  dem  Bromid  Tribromanilin  entsteht,  so  lässt  sich  der  Vor- 
gang durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

^^[^^{ceHs  ■•"  6Br  =  ^«^j  NBr  +  2HBr  +  ^«HjBrsjjj 

Diazoamidobenzol  Tribromanilin. 

CHI 
Diazobenzolperbromid^),     ^  JJNBr.Brg,  wird  erhalten  durch 

Einwirkung  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  auf  die 
wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol.  Das  Perbromid, 
welches  sich  als  Oel  abscheidet,  jedoch  nach  dem  Waschen  mit  wenig 
Aether  krystallinisch  erstarrt,  ist  ziemlich  unbeständig.  Durch  Ver- 
dunsten seiner  kalten  alkoholischen  Lösung  im  Vacuo  erhält  man  es  in 
gelben  Blättern.  Die  zwei  Bromatome  sind  sehr  locker  gebunden,  denn 
sie  werden  schon  durch  längere  Behandlung  mit  Aether  entzogen.  Wässe- 
rige schweflige  Säure  erzeugt  schwefelsaures  Diazobenzol  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Bromwasserstoff.  Durch  wässeriges  Ammoniak  ent- 
steht das  weiter  unten  beschriebene  Diazobenzolimid,  C^HsNs. 

CHI 
Schwefelsaures  Diazobenzol,     ^  «^|  NOSO2 OH,  ein  saures  Salz, 

krystallisirt  in  weissen  Prismen  (oder  Nadeln),  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  beständiger  als  das  Salpeter- 
saure  Salz;  aus  diesem  wird  es  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  ge- 
wonnen, aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  dann  Aether 
abgeschieden.  Die  Erystalle  werden  mit  Aether  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Das  Salz  kann  auch  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  Anilin  in  viel  Schwefelsäure  dar- 
gestellt werden. 

Chrom  sau  res  Diazobenzol,  welches  als  Ersatz  des  Knallqueck- 
silbers vorgeschlagen  ist,    wird    nach  dem  Patent^)  so  bereitet,    dass 


1)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  50.     ^)  Griess  u.  Caro,  JahreBber. 
d.  Chem.  1867,  915. 
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1  Aequivalent  Anilin  und  2  Aeqaivalente  Salzsäure  allmälig  mit  1  Aeqni- 
valent  salpetrigsauren  Kalks  versetzt  werden;  danach  wird  durch  Zusatz 
von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Salzsäure  chromsaures  Diazobenzol 
gefällt. 

Von  den  salzartigen  Verbindungen,  in  welchen  das  Diazobenzol  als 
Säure  fungirt,  sind  das  Diazobenzolkalium  und  das  Diazobenzol- 
silber  genauer  beschrioben. 

Ersteres,     ^  ^|  NOK,    wird   durch  Zersetzung  des  salpetersauren 

Diazobenzols  mit  starker  Kalilauge,  Umkrystallisircn  des  Products  aus 
Alkohol  und  Waschen  mit  Aether  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  er- 
halten.    Seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  rasch. 

Diazobenzolsilber,       ^  ^|  NOAg,  entsteht  als  sehr   explosiver 

grau  weisser  Niederschlag  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu 
der  Lösung  von  Diazobenzolkalium.  Auf  entsprechende  Weise  werden 
die  Zink-,  Blei-,  Quecksilber-Vorbindungen  des  Diazobenzols 
als  amorphe,  weisse  Niederschläge  gefiillt. 

Der  Versuch ,  aus  der  Kaliumverbindung  mittelst  Essigsäure  freies 
Diazobenzol  darzustellen,  gelingt  nicht,  da  das  sich  ausscheidende,  dicke, 
gelbe  Oel  sich  sofort  zersetzt.  —  Die  Existenz  und  Zusammensetzung  des 
Diazobenzol-kaliums  und  -silbers  spricht  gegen  Griess'  Annahme  des 
freien  Diazobenzols,  C6H4N2* 


Chemisches  Verhalten,   Umwandlungen  der  Diazobenzol- 

verbindungen  i). 

Die  Unbeständigkeit  der  Diazoverbindungen  im  Allgemeinen,  welche 
sich  aus  der  Explosivität  ergiebt,  lässt  auf  ein  sehr  labiles  Gleich- 
gewicht der  Atome  schliessen.  Aber  auch  die  chemischen  Reactionen 
zeigen  die  Leichtigkeit  des  Zerfalls  dieser  Körper.  Die  Producte 
der  Einwirkung  chemischer  Agentien  sind  häufig  von  besonderem 
Interesse,  weil  sie  zur  Aufklärung  der  Constitution  der  Diazokörper  bei- 
tragen. 

Durch  Wasser 2)  werden  alle  Diazobenzolsäuresalze  in  der  Kälte 
langsam,  in  der  Wärme  rapid  zersetzt,  unter  Bildung  von  Phenol,  Stick- 
stoff und  der  betrefiFenden  Säure,  wie  folgende  Gleichung  für  schwefel- 
saures Diazobenzol  erläutert: 

^^^j  NOSOaOH  +  H2O  =  CsHsCOH)  +  Na  +  S02(OH)2. 


*)  Siehe  namentlich  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  66  ff. 
a)  Daselbst  8.  67. 
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Wenn  bei  dieser  Reaction  Salpetersäure  zugegen  ist,  so  entstehen 
in  Folge  secundärer  Wirkung  Nitroderivate  des  Phenols,  je  ^nach  der 
Starke  der  S&ure  Mono-,  Di-,  auch  Trinitrophenol.  —  Durch  Eintragen 
von   schwefelsaurem   Diazobenzol   in   concentrirte   Schwefelsäure   bildet 

(SO  OH 
S  O^  O  H '  ^^^^^^  Stickstoff  un- 
ter starkem  Aufschäumen  entweicht. 

Alkohol  ^)  wirkt  reducirend  auf  Diazobenzolsalze  ein,  wird  selbst  zu 
Aldehyd  oxydirt,  während  das  Salz  des  Diazobenzols  in  Benzol,  Stickstoff 
und  Säure  zerföUt  nach  der  Gleichung: 

^«^j  NOSOjOH  +  CH5OH  =  CjH^O  +  CeHe  +  N«  +  SO,(OH)a. 

Ghlor-,  Brom-  und  Jod-Substitutionsproducte  des  Benzols 
kann  man  auf  ziemlich  einfache  Weise  aus  Diazobenzolsalzen  erhalten. 

Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  3)  erhitzt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Stick- 
stoff und  Schwefelsäure  Monojodbenzol : 

^«^j  NOSO2OH  +  HJ  =  CßHsJ  +  N,  +  SOaCOH)^. 

Chlor-  oder  Brom-Benzol*)  entstehen  beim  Erhitzen  der  Platin- 
chlorid-, resp.  -bromid-Doppelsalze  des  Diazobenzol-chlorids,  resp.  -bromids, 
/CeHsj  ^^Ä      p^(.^  ^^^  ^^«^JNBr^    .  PtBr*,  welche  zweckmässig, 

um  Explosion  zu  verhüten,  mit  ihrem  zehnfachen  Gewicht  Soda  gemengt 
werden.  Auch  durch  Destillation  des  Diazobenzolperbromids  (mit  Soda) 
wird  Brombenzol  erhalten: 


N/ 


NBr  .  Br,  =  Br,  +  Nj  +  CßHäBr. 


Die  bisher  aufgeführten  einfachen  Umwandlungen  der  Diazobenzol- 
salze sprechen  zu  Gunsten  der  ihnen  beigelegten  Constitution.  Ist  in 
den  Salzen  Diazobenzol,  0^4(^2)'^  enthalten,  so  musa  auffallen,  dass 
bei  allen  Zersetzungen  Körper  mit  dem  Radical  Phenyl  entstehen.  Nach 
Griess  findet  z.B.  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  schwefelsaures 
Diazobenzol  in  der  Art  statt,  dass  ersterer  an  die  Stelle  der  2  Stickstoff- 
atome  tritt  nach  der  Gleichung: 

C6H4(N2)  .  H2O2SO,  +  HJ  =  CßHs J  +  Na  +  H2O2SO2. 

Entspräche  diese  Annahme  den  Thatsachen,  so  müsste  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  Jodmethylbenzol  (Jodtoluol)  entstehen  nach  der 
Gleichung : 


*)  Kekul6,  Zeitschr.  Cbem.  1866,  693.         ^)  Griess,   Ann.  Chem.  Pharm. 
137,  67.        »)  Griess,  daselbst  76.        *)  Daselbst  89  ff. 

Kolbe,  organ.  Chemie,  ni.  1.  26 
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C6H4(N3)  .  HjOaSOj  +  CH3J  =  CeH4(CH«)J  +  N,  +  H,0,SO,. 

Dies  ist  jedoch  -—  wie  Eeknle  gezeigt  hat  —  nicht  der  Fall;  durch 
glatte  Reaction  bildet  sich  Jodbenzol  und  Methylätherschwefelsänre 
und  Stickstoff: 

^«^j  NOSO,OB  +  CH3 J  =  CßHsJ  +  SO2  j^g^'  +  N,. 

Die  Einwirkung  von  Alkalien  ^  auf  Diazobenzolsalze  ist 
ziemlich  complicirt.  Durch  Zusatz  verdünnter  Kalilauge  entsteht 
unter  Stickstoffentwicklung  ein  amorpher  rothbrauner  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C34H18N2O,  dessen  Constitution  nicht  aufgeklUrt  ist; 
bei  Anwendung  alkoholischen  Kalis  bildet  sich  dieselbe  Verbindung; 
gleichzeitig  entstehen  durch  secundäre  Reaction  Aldehyd,  Benzol  und 
Diphenyl.  W&sseriges  Ammoniak  erzeugt  neben  Diazoamidobenzol 
denselben  Körper;  durch  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  wird  ausser 
diesen  Verbindungen  eine  in  Prismen  krystallisirende  Substanz  erhalten, 
welche  die  Zusammensetzung  C13H13N5O  besitzt  und  in  hohem  Grade 
explosiv  ist. 

Die  Einwirkung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali^  oder 

Natron  auf  salpetersaures  Diazobenzol  oder  ein  anderes  Diazobenzolsalz 

ist  von  besonderem  Interesse.  Bringt  man  die  Lösung  von  salpetersaurem 

Diazobenzol  mit  wenig  saurem  schwefligsaurem  Kali  zusammen,  so  erhält 

CHI 
man  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung      ^  JJNSOa OK,  welche 

nach  folgender  Gleichung  entstehen: 

^«^j  NONO2  +  HSOjOK  =  ^«^}  NSO2OK  +  HONO,. 

Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  des  sauren  schwefligsauren  Kalis 
entsteht  durch  Zufuhr  von  2  Atomen  Wasserstoff  ein  in  farblosen  dünnen 

Schuppen  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirendes  Salz,    ^^  [  NSOjOK, 

nach  der  Gleichung: 

^'^}  N(ONO0  4-  2(HS0,0K)  +  H,0  =  ^^^1  NSO,OK 
+  KONO2  +  S02(OH)2. 

Dasselbe  Salz  entsteht  durch  vorsichtige  Reduction  mit  Zinkstaub 

C  H  1 
und  Essigsäure  aus  dem  ersteren  Salz,     ^  J|  NSO3OK,  wie  auch  dieses 

durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali   aus   der  zweiten  Verbindung, 

Jtt*!  NSO2OK,  gewonnen  werden  kann.  Das  erstere  ist  ziemlich  unbe- 


*)  GrieBB,  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  78  ff.        *)  Körner,  Berl.  ehem.  Ges. 
4;  784  mid  Fischer,  daselbst  8,  589. 
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ständig,  liefert,  mit  Wasser  gekocht,  Kohlenwasserstoffe.  Das  andere 
Salz  ist  stabiler;  es  liefert  beim  Eindampfen  mit  Salzsaare  salz  säur  es 
Amidoanilin  (sjn.  Phenylhydrazin)  (s.  dieses). 

Die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff^)  auf  Diazo- 
henzol salze  ist  nicht  so  glatt,  wie  man  annehmen  könnte.  Analog 
der  Reaction  von  Wasser  sollte  vorwiegend  Phenylsnlfhydrat  entstehen 
nach  der  Gleichung: 


NONOj  +  HjS  =  CßHsSH  +  Ng  +  HONO,. 


Jedoch  ist  die  Bildung  dieses  Körpers  bei  diesem  Processe  zweifel- 
haft; es  entstehen  dabei  complicirtere  Producte'  wie  z.  B.  eine  zwei- 
basische  Säure  ^)  von  der  empirischen  Zusammensetzung  C14H10S2O4; 
auch  Anilin  ist  nachzuweisen. 

Durch  gegenseitige  Einwirkung  der  Lösungen  von  gelbem  Blut- 
laugensalz ^  und  salpetersaurem  Diazobenzol  wird  ein  sehr 
verwickelter  Process  eingeleitet.  Das  Endproduct  desselben  ist  nach  Be- 
endigung der  Stickstoffentwickelung  eine  hellgelbe  Masse,  welche  neben 
Azobenzol  und  einem  braunrothen  Oel  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung vorwiegend  den  Körper  CigHi^N^  enthält.  Zur  Trennung  dieser 
Substanzen  wird  die  ausgepresste  Masse  mit  kochendem  Alkohol  ausge- 
zogen, aus  welchem  sich  beim  Erkalten  gelbe  Blättchen  der  letzten  Ver- 
bindung ausscheiden;  der  Rückstand  des  Filtrats  wird  im  Wasserd&mpf- 
strom  destillirt:  Azobenzol  geht  über,  das  Oel  bleibt  zurück. 

Die  Verbindung  CmHüNs  bildet  sich  aus  drei  Molecülen  salpeter- 
sauren Diazobenzols  unter  demEinfluss  des  reducirenden  Blutlaugensalzes 
nach  folgender  Gleichung: 

3  ^«^j  N(0N02)  +  Ha  =  CisHhN,  +  4N  +  3H0N0a. 

Der  neue  Körper,  dem  vielleicht  die  rationelle  Formel: 

CeHs) 
CßHs    N 
(CeH^y'Nj 

zukommt,  ist  auffallend  beständig,  bei  hoher  Temperatur  flüchtig,  in 
oonoentrirter  Schwefelsäure  unverändert  löslich,  bildet  gelbe,  bei  150<) 
schmelzende  Blättchen.  —  Das  Azobenzol  entsteht  einfach  nach  folgender 
Gleichung: 

2  ^«^j  NONO2  4-  2H  =  ^«54  Na  +  N,  +  2H0N0,. 

Diese  Reaction  weist  auf  den  nahen  Zusammenhang  zwischen  Diazo- 
und  Azoverbindungen  hin. 


^)  Griesfl,  Ann.  Chero.  Pharm.  137,  74.         ^)  Griess,  Joam.  pr.  Chem. 
[2]1,  102.         ^  Griess,  Berl.  chem.  Ges.  9^  132. 
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Eine  andere  Entstehungsweisä  von  Azokörpern  aus  salpeter- 
sanrem  Diazobenzol  ist  oben  S.  385  ausführlich  mitgetheilt  worden.  Die 
daselbst  beschriebenen   „gemischten  Azoverbin düngen"   entstehen  durch 

Einwirkung  von  Natnumnitroäthan,  Cj  <Na  ,  and  Homologen  desselben 

auf  Diazobenzolsalze. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Einwirkung  von  kohlensaurem 
Baryt  auf  salpetersaures  Diazobenzol^)  in  wässeriger  Lösung;  unter 
allmäliger  Stickstoffentwicklung  ist  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen  die 
Zersetzung  vollendet.  Die  ausgeschiedene  rothbraune  Masse,  durch  Salz- 
säure von  kohlensaure'hi  Baryt  befreit,  enthält  zwei  krystallinische  Ver- 
bindungen, von  denen  die  eine  durch  Lösen  in  kaltem  Alkoliol  von  der 
anderen  getrennt  wird;  die  erstere,  welche,  durch  Lösen  in  Ammoniak 
und  Ausfällen  mit  Salzsäure  gereinigt,  in  kleinen  rhombischen  Prismen 
krystallisirt,  ist  nach  Griess  Phenoldiazobenzol.  Mit  Annahme 
der  den  Diazobenzolverbindungen  zukommenden  Constitution  hat  man 

CHI 
den  Körper  als  Phenyläther  des  Diazobenzols,     ^  ^ij  NOCgHj,  zu  betrach- 
ten und  die  Entstehung  desselben  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Glei- 
chung: 

2  .^«^}  NONOa  +  H,0  =  Nj  +  2H0N0a  +  ^«^j  NOCeHj. 

Man  darf  wohl  annehmen,  dass  das  durch  Zersetzung  des  salpeter- 
sauren Diazobenzols  mit  Wasser  zuerst  freiwerdende  Phenol  mit  dem 
überschüssigen  Diazobenzolsalz  unter  Ausscheidung  von  Salpetersäure 
(welche  durch  den  kohlensauren  Baryt  neutralisirt  wird)  Phenoldiazo- 
benzol bildet  nach  der  Gleichung: 

^«^j  NONOa  +  CßHjOH  =  HNOs  +  ^'^}  NOCgHs. 

Das  Phenoldiazobenzol  ist  auch  durch  Einwirkung  von  sal- 

petersaurem    Diazobenzol    auf    wässeriges    Phenolkalium ^)  'dargestellt 

worden.     Das  Product  dieser  Reactionen  ist  zweifelsohne  als  Ozyazo- 

C  H  OHl 
benzoP),      ^   CHl^^'  ^u^z^'^^^^^)    ^^   h^^  ^^so  eine  ganz    analoge 

Umlagerung,  wie  die  des  Diazoamidobenzols  in  Amidoazobenzol  (s.  unten 
und  S.  376),  stattgefunden;  in  der  That  ist  die  Beständigkeit  des  soge- 
nannten Phenoldiazobenzols,  welches  zwischen  148  und  154.^  ohne 
wesentliche  Zersetzung  schmilzt  und  höher  erhitzt  ohne  Verpuffung 
zerfällt,  auffallend.  Noch  deutlicher  spricht  für  jene  Annahme  die 
Fähigkeit  des  Körpers,  ein  Wasserstoffatom  gegen  Metalle  umzutauschen. 

1)  Griess,  Ann.  Cliem.  Pharm.''  137,  84  und  Berl.  ehem.  Ges.  9,  627. 
*'')  Kekul^.u.  Hidegh,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  233.        ^)  Vergl.  dieses  S.  378. 
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Phenoldidiazobenzol,  Ci8H]4N40,  ist  der  zweite,  in  Alkohol 
sehr  schwer  lösliche  Körper  von  Griess^)  genannt  worden,  welcher 
neben  dem  sogen.  Phenoldiazobenzol  (Oicyazobenzol)  entsteht.  Die 
durch  Alkohol  nicht  gelöste  Masse  (s.  vor.  S.)  wird  in  verdünnter  Kalilauge 
gelöst,  durch  Salzsäure  abgeschieden  und  aus  heissemAlkohol  umkrystal- 
lisirt.  Das  Phenoldidiazobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  braongelben 
Blättchen  oder  Körnern,  aus  Aether  in  Nadeln;  es  schmilzt  bei  131®. 
Die  Bildung  desselben  wird  durch  die  folgende  Gleichung  erläutert: 

3  ^«^}  N(ONOa)  +  H2O  =  C18H14N4O  +  N,  +  3H0N0j. 

Durch  einen  glatten  Process  entsteht  der  Körper  beim  Vermischen 
der  Lösungen  von  salpetersanrem  Diazobenzol  und  alkalischem  Phenol- 
diazobenzol (Oxyazobenzol)  nach  der  Gleichung: 

CiaHioNaO  +  ^^^j  NCONOa)  =  Ci8H,4N40  +  HNO3. 

Wendet  man  statt  salpetersauren  Diazobenzols  das  Salz  des  Diazo- 

toluols ,    ^  ^  I  N  (0  N  O2),  an,  so  entsteht  nach  G  r  i  e  s  s  Phenoldiazobenzol- 

diazotoluol,  Ci9Hi6N4  0. 

Wie  diese  Yerbiuduugen  im  Sinne  der  obigen  Annahme,  nach 
welcher  das  Phenoldiazobenzol  von  Griess  Oxyazobenzol  ist,  aufzu- 
fassen sind,  bleibt  zunächst  unentschieden. 


Amide  des  Diazobenzols. 
Das  Amid  des  Diazobenzolhydrats,  Azophenylammoniumamid, 

(<^«H^]  n)  nh„ 

ist  bisher  nicht  gewonnen  worden ;  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein 
Diazobenzolsalz  ist  sehr  complicirt  (s.  S.  402).  Dagegen  sind  Sub- 
stitutionsproducte  dieses  hypothetischen  Amids  bekannt;  am  frühesten 
dargestellt  ist  das  Diazoamidobenzol,  welches  als  Anilid  des  Diazobenzols, 

aufzufassen  ist;  hierher  gehören  noch  das  Diazobenzol-Dimethyl-  und 
-Aethylamid. 

Diazobenzoldimethylamid»),     ^^^1  ^  N  ßjj»,       entsteht 

beim  Zusammenbringen  wässeriger  Lösungen  von  Dimethylamin  und  sal- 
petersaurem Diazobenzol  nach  der  Gleichung: 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  87;  Berl.  ehem.  Ges.  9,  627.        ")  Baeyer  u. 
Jaeger,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  148. 
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^'^^\  NONO2  4-  2  (^^^Jlj  N  =  ^'^}nn[^^^ 
+  (CH^sj  NONO2. 

Das  sich  ausscheidende,  aromatisch  riechende,  gelbe  Oel  wird  mit 
Wasserdampf  destillirt,  Über  Ghlorcalcium  getrocknet;  es  ist  in  Wasser, 
sowie  in  Alkalien  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  auch  in  Säuren  leicht  lös- 
lich. Das  Diazobenzoldimethylamid  besitzt  schwach  basische  Eigen- 
schaften, seine  Salze  sind  unbeständig;  mit  Wasser  zerfallen  sie  leicht 
in  Phenol,  Stickstoff  und  Dimethylaminsalz  der  betreffenden  Säure  nach 
(}er  Gleichung: 

^'^'1  ^  ^  Ich'  •  HCl  +  H2O  =  CgHsOH  4-  Na  4-  ^^^j)  NCl. 

Nur  das  Pikrinsaure-Salz  ist  durch  Vermischen  der  ätherischen  Lö- 
sungen rein  in  gelben  Nadeln  erhalten  worden. 

P  H  1  fC  H 

Das  Diazobenzoläthylamid,      ^  Ni^^iH     ^'  ^®   ^^®  vorige 

Verbindung  mittelst  wässerigen  Aethylamins  gewonnen,  ist  in  seinem 
Verhalten  dem  Diazobenzoldimethylamid  sehr  ähnlich. 

C  H  )  fH 

Diazoamidobenzol  (Diazobenzolphenylamid),       ^  v|  ^  Njp  tt  * 

wird  aus  heissem  Alkohol  in  goldgelben  Blättern,  aus  Benzol  in  glatten 
Prismen  erhalten,  ist  in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei  91^  und  erstarrt 
wieder  bei  50^;  beim  Erhitzen  verpufft  es  schwach. 

Das  Diazoamidobenzol  bildet  sich  leicht,  wenn  eine  Diazobenzolver- 
bindung  auf  überschüssiges  Anilin  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lö- 
sung einwirkt,  neben  Anilinsalz.  Die  Reaction  verläuft,  ganz  entsprechend 
der  Bildung  eines  Anilids  aus  Säurechlorid  und  Anilin,  nach  folgender 
Gleichung : 

CeH^)  NONO,  +  2  C*|}  n  =  ^eH^j  ^  j,  jH  ^^  ^   Ce|j  jj^NO. 


Salpetersaures 
Diazobenzol. 


Zur  Darstellung^)  des  Diazoamidobenzols  trägt  man  salpetersaures 
Diazobenzol  (1  Mol.),  in  Wasser  gelöst,  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Anilin  (2  Mol.)  ein  und  giesst  die  gelbe  Flüssigkeit  in  Wasser.  Die 
ausgeschiedene  krystallinisch  erstarrende  Masse  wird  zur  Entfernung 
unzersetzten  Anilins  mit  verdünnter  Essigsäure,  dann  mit  kaltem  Al- 
kohol gewaschen  und  mehrmals  aus  heissem  Alkohol,  besser  aus  Benzol, 
umkrystallisirt. 


^)  Vergl.  Kekul^,  Zeitschr.  d.  Chem.  1866,  691. 
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Nach  der  älteren  Methode  ^)  leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  gut 
abgekühlte  Lösung  von  Anilin  in  dem  zehnfachen  Gewicht  Alkohol  ein. 
Ist  fast  alles  Anilin  verschwunden  (man  prüft,  ob  der  Rückstand  einer 
Probe  krystallinisch  erstarrt),  so  giesst  man  die  röthlichbraune  Lösung 
in  Wasser  und  reinigt  die  sich  ausscheidende  Masse  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise.  Der  Process  wird  durch  folgende  Gleichung  versinnlicht: 


CeHs 
H, 

CsHj 
H, 


+  HNO,  =  2H,0  +  ^«^}  N  N  j^«^» 


Man  darf  das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  nicht  zu  lange  fort- 
setzen und  muss  das  Diazoamidobenzol  sofort  abscheiden,  da  es  leicht  in 
das  isomere  Amidoazobenzol  (s.  folg.  S.)  umgewandelt  wird.  Letzteres 
wird  vorwiegend  erhalten,  wenn  sich  die  alkoholische  Anilinlösung  bei  der 
Reaction  erwärmt. 

Das  Diazoamidobenzol  besitzt  nur  sehr  schwach  basische  Eigen- 
schaften, eher  ist  es  als  Säure  charakterisirt.  —  Mit  Säuren  kann  direct 
keine  Verbindung  hergestellt  werden,  das  Platindöppelsalz, 


(^«^}  N  N  j^^^*  .  HcA    .  PtCl4. 


hat  man  jedoch  durch  Zusatz  von  salzsäurehaltigem  Platinchlorid  zu  alkoho- 
lischem Diazoamidobenzol  in  röthlichen  Prismen  erhalten.  —  Durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol  mit  salpeter- 

C  Hr  1  f  C  H 

saurem  Silber  entsteht  die  Verbindung     ^  ij  I  N  N  |  .  ^    * ,  welche  in  gelb- 

rothen  Nadeln  krystallisirt.  Das  Wasserstoffatom  des  Anilids  ist  also 
durch  Metalle  vertretbar. 

Umwandlungen  des  Diazoamidobenzols  ^).  Das  Diazo- 
amidobenzol wird  durch' geeignete  Reactionen  sehr  leicht  in  Anilin  und 
Diazobenzolsalz  zerlegt.  So  erhält  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Bromwasserstoffsäure  zu  einer  ätherischen  Lösung  des  Diazoamidobenzols 
Diazobenzolbromid  und  bromwasserstoffsaures  Anilin  nach  der  Gleichung : 

^'^)  ^  ^  (h  ^'  +  2HBr  =  ^«^}  NBr  +  ^^g*j  NBr. 

Ganz  entsprechend  wirkt  Salzsäure.  —  Meistens  geht  die  Zersetzung 
weiter,  und  es  bilden  sich  Spaltungs-  oder  Substitutionsproducte.  So  be- 
wirkt starke  Salzsäure  die  Bildung  von  Phenol  und  Stickstoff  neben 
salzsaurem  Anilin.  Die  Einwirkung  von  Brom,  durch  welche  Diazo- 
benzolbromid und  Tribrom£6iilin  entstehen,  ist  schon  S.  399  beschrieben. 


1)  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  121^  258.        ^  Griess,  daselbst  262. 

t 
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Salpetersäure,  welche  salpetrige  Säure  enthält,  führt  Diazoamido- 
benzol in  salpetersaures  Diazobenzol  über;  das  zuerst  neben  diesem  ent- 
standene salpetersaure  Anilin  wird  durch  die  salpetrige  Säure  gleichfalls 
in  salpetersaures  Diazobenzol  übergeführt. 

In  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Essigsäure  ^)  behandelt,  wird 
das  Diazoamidobenzol  zu  Anilin  und  Amidoanilin  oder  Phenylhydrazin 
(äiehe  dieses  weiter  unten)  reducirt  nach  der  Gleichuog: 

^'^1  ^  ^  (h  ^'  +  4H  =  ^«  Jj  N  +   NHa 

Theoretisch  interessant  ist  die  oben  schon  erwähnte  Umwandlung 

des  Diazoamidobenzols  in  das   isomere  Amidoazobenzol  ^)  (vergl.  auch 

dieses  S.  376).      Sie  erfolgt  am  vollständigsten,  wenn  Diazoamidobenzol 

in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  salzsauren  Anilins 

einige  Tage  stehen  gelassen  wird.   Die  Bildung  von  Amidoazobenzol  tritt 

auch  ein,   wenn  ein  Diazobenzolsalz  mit  Anilin  oder  einem  Anilinsalze 

zusammentrifft  und  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt.    In  welcher  Weise 

das  Anilin  bei  dieser  molecularen  Umlagerung  wirkt,  lässt  sich  bisher 

nicht  mit  Sicherheit  feststellen.       Baeyer^)    verrauthet    die  vorüber-^ 

C  HLNOl 
gehende  Bildung  von  Nitrosoanilin,    ^       rr  |  N,  welches  mit  Anilin  unter 

Austritt  von  Wasser  Amidoazobenzol  bildet. 
Die  Formeln  der  beiden  Verbindungen: 


Diazoamidobenzol  Amidoazobenzol 

geben    nur    der  Idee  Ausdruck,    dass    das    Radical    N  Ip  tt     (Anilid) 

in  Cg  \xt\i     (Amidophenyl)    übergegangen    ist.       Nicht   übersehen    darf 

hierbei  werden,  dass  auch  der  Atomcomplex  (Nq)  eine  Veränderung  er- 
litten hat,  indem  angenommen  werden  muss,  dass  seine  Constitution  in 
den  Azoverbindungen  eine  andere  ist,  als  in  den  Diazokörpern. 

Diazobenzolmetamidobenzoesäure  ^), 

N/  ^  ^  |h 

reiht  sich  dem  Diazoamidobenzol  direct  an.  Zur  Darstellung  derselben 
bringt  man  die  wässerigen  Lösungen  von  salpetersaurem  Diazobenzol 
und  von  Meta-Amidobenzoesäure  zusammen  und  reinigt  den  hellgelben 
krystallinischen  Niederschlag  durch  ümkrystallisiren  aus  Aether.  —  Die 


1)  Fischer,   Berl.   ehem.   Ges.   9,   881.  ^)  Vergl.  besonders  Kekul^, 

Zeitschr.  Ghem.  1866,  691.  ^)  Baeyer  u.  Caro,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  966. 

*)  GriesR,  Aon.  Chem.  Pharm.  137,  62. 
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Diazobenzol-Amidobensoesäure  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Kweisaorigen  'iBase;  ihre  salzsaure  Verbindnng  bildet  mit  Platinchlorid 
das  Boppelsalz : 

^'  nI  ^  ^  j^e^^C^^H  .  2  HCl  .  PtCU, 
welches  in  gelblich-w^ssen  Blättchen  krystallisirt. 
Diazobenzol-Amidobenzoesäureäther, 

iCOOCaHs 


CeHj!  ^  ^  fC6H4( 
Nj  ^  ^  IH 


wird  durch  Einwirkung  yon  Amidobenzoesäureäther  auf  salpetersaures 
Diazobenzol  dargestellt,  krystallisirt  in  hellgelben  Blättchen  und  besitzt 
den  Charakter  einer  schwachen  zweisäurigen  Base. 

Ganz  analog  der  Amidobenzoesäure  verhält  sich  Amidotoluyl- 
und  Amido-Anissäure. 

CHI  fC    H 

Diazobenzol-Amidonaphtalin,  *  ^|  N  N  |„^^  ^,  durch  Ver- 
mischen yon  wässerigem  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  alkoholischem 
Naphtylamin  (S.  368)  und  Zersetzen  des  erhaltenen  violetten  Niederschlags 
mit  Ammoniak  erhalten ,  krystallisirt  in  rubinrothen  Säulen ,  ist  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich. 

Diazobenzolimid^),  CgHsNs,  ist  ein  in  Wasser  nicht,  in  Al- 
kohol und  Aether  ziemlich  lösliches,  gelbes  Gel,  welches  mit  Wasser, 
dämpfen  und  im  Inftverdunnten  Raum  ohne  Zersetzung  überdestillirt. 

Das  Diazobenzolimid  wird  durch  Behandeln  von  Diazobenzolper- 
bromid  (s.  S.  399)  mit  wässerigem  Ammoniak  neben  Bromammonium 
erhalten  nach  der  Gleichung: 

^«^1  NBr  .  Brj  +  4NH3  =  3Nn4Br  -|-  CeHjNg. 

Eine  interessante  Bildungsweise  des  Körpers  ist  von  Fischer^) 
aufgefunden  worden:  das  weiter  unten  beschriebene  Nitrosoamidoanilin 
(s.  Amidoanilin)  erleidet  in  wässeriger  Lösung  Zersetzung  in  Wasser  und 
Diazobenzolimid : 

CeHsl  P  TT  ^ 

n  =  h.o  +  J;^^^ä)k 


NHa 
NO 


Diese  Entstehungsweise  spricht  für  die  in  der  Gleichung  angewandte 
Constitution sformel  des  Benzolimids;  der  Name  desselben  ist  von  Griess 
gewählt  worden,  weil  er  dasselbe  für  ein  Imid  hält,  dem  er  die  Formel: 


(CeH4N,rj  ^ 


1)  Oriess,  Ann.  Chem.  Pharm.  137^  65.        ^  Berl.  ehem.  Ges.  8^  1009. 
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beilegt.  Als  Argument  für  diese  Ansicht  giebt  er  an,  dass  durch  Zer- 
setzung des  Diazobenzolperbromids  mit  Aetiiylamin 

Aethyldiazobenzolimid  ^),     ^  p^h'i  ^)  entstehe;  jedoch  ist  diese 

Verbindung  nicht  genauer  untersucht,  auch  ihre  Zusammensetzung  nicht 
festgestellt;  vielleicht  ist  sie  identisch  mit  dem  S.  406  beschriebenen  Di- 
azobenzoläthylamid. 

Das  Diazobenzolimid  ist  durch  eine  fär  Diazoverbindungen  be- 
merkenswerthe  Beständigkeit  ausgezeichnet;  von  Kalilauge,  sowie  von 
Salzsäure  wird  es  nicht  angegriffen.  Nascirender  Wasserstoff  (durch 
Zink  und  Schwefelsäui'e  in  alkoholischer  Lösung)  führt  dasselbe  in  Anilin 
und  Ammoniak  über  nach  der  Gleichung: 

^'NsI  N  +  8H  =  2NH3  +  ^^  Jj  N. 

Substitutionsproducte  des  Diazobenzolimids  sind  weiter  unten  be- 
schrieben. 


Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Cyan-,  Nitro-Substitutions- 
producte^)  der  Diazobenzolverbindungen 

entstehen  auf  ganz  analoge  Weise,  wie  die  Diazobenzolverbindungen 
selbst,  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Chlor-,  Brom-  etc.  De- 
rivate des  Anilins,  resp.  deren  Salze.  Das  chemische  Verhalten  der  ent- 
stehenden Verbindungen  ist  dem  der  Diazobenzolsalze  etc.  durchweg  sehr 
ähnlich,  die  Darstellung  der  einzelnen  Salze  ganz  entsprechend  der  Ge- 
winnung der  Diazobenzolsalze. 

C  H  Cl) 
Salpetersaures    DiazoparachlorbenzoP),       ^    ^^JNONO,, 

durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  salpetersaures  Parachloranilin 
(vergl.S.  138)  erhalten,  krystallisirt  in  weissen  Blättchen ;  seine  wässerige 
Lösung  liefert  beim  Kochen  neben  Stickstoff  Monochlorphenol,  Cg  H4C1(0H); 
durch  wässerige  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Jodchlorbenzol  und  Stick- 
stoff nach  der  Gleichung  : 

C6H4CIJ  j^Q^Q^  +  HJ  =  C6H4JCI  +  Nj  +  HONOf 
Von  anderen  Salzen  ist  das  Diazochlorbenzol-Platinchlorid, 


^CgH^Clj  ^^j^^     p^(.j^ 


^)  Griess,   Ann.  Chem.  Pharm.  137,  66.  >)  Vergl.   Griess,   Philos. 

Transact.   III,   667   (1864),   ferner   Zeitschr.  Obern.    1866,   201    u.   217;   s.   auch 
die  Notiz  Zeitochr.  1867,  536.    Jahresber.  1866,  451.        ^  Jahresber.  1866,  455. 
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beschrieben;  es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  Beim  Erhitzen  (mit  Soda) 
erhält  man  aus  demselben  Dichlorbenzol,  C6H4GI2. 

C  H  eil 
Femer  ist  das  Diazochlorbenzolperbromid,    ^    ^^[NBr.Brj, 

in  gelben  Prismen  erhalten  worden;  beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  es 
zersetzt  unter  Bildung  von  Chlorbrombenzol,  C6H4GlBr  (Schmelzpunkt 
650),  und  Stickstoff  1). 

C  H  Cl  1 
Salpetersaures  Diazodichlorbenzol,      ^    ^  ||}  NONO3,     ist 

aus  salpetersaurem  Dichloranilin  (vergl.  S.  141)  dargestellt  worden;  es 
krystallisirt  gut;  sein  Verhalten  ist  nicht  näher  untersucht. 

Zeigen  schon  die  Diazochlorbenzolsalze  eine  etwas  grössere  Be- 
ständigkeit, als  die  Diazobenzolsalze,  so  gilt  dies  in  gleichem,  wenn  nicht 
verstärktem  Maasse,  yon  den  Bromderivaten').     Salpetersaures 

Diazoparabrombenzol,  *^  iijINONOj,  durch  Einleiten  eines  ra- 
schen Stroms  salpetriger  Säure  in  die  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem 
Parabromanilin  und  durch  Ausfallen  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten, 
krystallisirt  in  weissen  Blättchen;  es  ist  weit  beständiger,  als  salpeter- 
saures Diazobenzol,  ist  weniger  explosiv,  als  dieses,  auch  in  wässeriger 
Lösung  ziemlich  haltbar. 

SalzsauresDiazoparabrombenzol-Platinchlorid, 


(^«^^^)  NCl)^  .  PtCl,. 


ist  ein  gelber, , schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag ,  welcher 
beim  Erhitzen  mit  Soda  Bromchlorbenzol,  G6H4BrCl,  liefert.  Dieses 
Bromchlorbenzol  ist  identisch  mit  dem  aus  Diazochlorbenzolperbromid 
erhaltenen  Chlorbrombenzol  (s.  8.  411). 

C  ILBrl 
Diazoparabrombenzolbromid,     ^^  ^JNBr,  durch  Einwirkung 

von  Brom  aiif  in  Aether  gelöstes  Diazoamidobrombenzol  (s.  weiter  unten) 
dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  explosiven  Schuppen.  Zusatz  von 
Brom  zu  seiner  wässerigen  Lösung  erzeugt  das  Perbromid, 

weiches  gelbe  Prismen  bildet.     Durch  kochenden  Alkohol ,  so¥rie  beim 


^)  Das  freie  Diazochlorbenzol,  wahrscheinlich  das  H^'drat, 

^6^*^^}  NOH, 

ist   ein   höchst  explosiver   Niederschlag,    wegen   seiner  Unbeständigkeit  nicht 
analysirbar.- 

^)  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  451  ff. 
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Erhitzen  wird  dasselbe  unter  Bildung  von  Paradibrombenzol  (Schmelz- 
punkt 89^)  zerlegt,  welches  identisch  mit  dem  durch  directe  Einwir- 
kung von  Brom  aus  Benzol  dargestellten  ist^). 

P   TT   "D«^ 

Schwefelsaures  Diazoparabrombenzol,       ^    ^  ij}  NOSOgOH, 

bildet  weisse  Prismen  und  ist  so  bestandig,  dass  es  durch  Verdunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  krystallisirt  erhalten  wird. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Diazoparabrombenzolsalze  in 
Stickstoff,  Parabromphenol  und  die  betreffende  Saure  zerlegt,  z.  B.: 

^^^^JNONOa  4-  HjO  =  Ng  +  CeBUBrOH  +  HONOg. 

Alkohol  wird  in  der  Wärme  zu  Aldehyd  oxydirt,  während  das  be- 
treffende Salz  in  Stickstoff,  Brombenzol  und  Säure  zerfällt,  z.  B.: 

^«^^^^JnOSO^OH  +  C,H50H  =  C,H40  +  Nj,  +  CeHjBr  +  SO^COH),. 


Wässerige  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  die  Bildung  von  Jodbrom- 
benzol, CeEUJBr  (Schmelzpunkt  90^),  neben  Stickstoff  und  der  betr. 
Säure. 

Auch  die  Kalium-  und  Silber-Verbindung  des  Diazobrom- 
benzols  sind  erhalten  worden ;  aus  ersterer  wird  durch  Terd&nnte  Essigsäure 

das  freie  Diazobrombenzol  (wahrscheinlich  das  Hydrat,    ^  ^  ^  |  N  0  H) 

in   gelben,    äusserst  zersetzbaren ,  explosiven  Nadeln  ausgeschieden;   es 
kann  nicht  analysirt  werden. 

Dibromderivate:    Salpetersaures  Diazodibrombenzol, 


sHaBr,!  ^^ 


C6^-3-«i  ^ONO,. 


aus  salpetersaurem  Dibromanilin  (a-Dibromanilin ,  s.  dies  Lehrb.  III,  1, 
S.  145)  durch  salpetrige  Säure  gewonnen,  bildet  ziemlich  beständige 
weisse  Prismen,  kann  sogar  aus  Wasser  und  Alkohol  ohne  Zersetzung 
umkrystallisirt  werden.  Durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  merkwür- 
digerweise Dibrombenzol   statt  Dibromphenol  2).    —    Diazodibrom- 

C  H  Br  1 
benzolperbromid,     ^    ^    ^|  NBr  .  Br^,  in  langen  Nadeln  krystalli- 

sirendy  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Tribrombenzol,  GeHaBrs. 


^)  Aus  salpetersaurem  Metabromanilin  (s.  dies  Lebrb.  HI,  1,  144)  ist 
auf  bekanntem  Wege  Dlazonietabrombenzolperbromid,  dem  obigen 
isomer,  dargestellt;  dasselbe  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  flüssiges  Meta- 
dibrombenzol  (Wurster  u.  Grubenmann,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  419). 

2)  Wroblevsky,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1061. 
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Jodderivate:  Salpetersanres  Diazojodbenzol, 

^*^^)  NONO,. 

ans  salpetersanrem  Monojodanilin  (s.  S.  151)  dargestellt,  bildet  weisse 
PrismeD  (oder  Nadeln);  es  wird,  wie  sucb  das  scbwefelsaure  Sals, 

durch  kochendes  Wasser  unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Jodphenol 
zersetzt.  DasPlatinchloriddoppelsalz,  sowie  Diazojodbenzol- 
perbromid,  sind  krystallinische  Verbindungen,  welche  sich  den  ent- 
sprechenden Chlor-  und  Brom-Derivaten  genau  analog  verhalten. 

Cyanderivate:   Salpetersaures  DiazocyanbenzoH), 

ist  durch  Einleiten  salpetriger  Säure  in  eine,  viel  Salpetersäure  enthal- 
haltende  Lösung  von  salpetersaurem  Gyananilin  in  sehr  explosiven 
Prismen  erhalten  worden,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  — 
Wässerige  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  die  Bildung  von  Jodbenzoni- 
tril,  GfiHiJGN.  —  Monochlorbenzonitril,  CßH^GlCN*),  entsteht  beim  Er- 
hitzen des  salzsauren  Diazocyanbenzol-Platinchlorids, 

Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazocyan- 
benzol  entsteht  Metacyanphenol  (Oxybenzoesäurenitril) ,  G6H4(0H)GN 
(Schmelzpunkt  820). 

Nitroderivate:  Ausgehend  von  den  beiden  isomeren  Nitroanilinen, 
dem  Meta-  und Para-Nitroanilin  (s.  dies  Lehrb.  III,  1,  153)  hat  Griess^) 
zwei  Reihen  von  einander  isomerer  Diazonitrobenzolverbindungen  dar- 
gestellt, deren  chemisches  Verhalten  bei  Zersetzungen  besonderes  Inter- 
esse beansprucht. 

Die  aus  dem  Metanitroanilin  gewonnenen  Körper  sollen  einfach  als 
Diazonitrobenzolverbindungen  aufgeführt  werden  (Griess  nennt  dieselben 
^-Diazonitrobenzolverbindungen). 

Diazonitrobenzolsalze:   Salpetersaures  Diazonitrobenzol, 

ans  salpetersaurem  Nitroanilin  (genau  wie  salpetersaures  Diazobenzol) 
dargestellt,  bildet  weisse  lange  Nadeln,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser 


^)  GriesB,  Berl.  ehem.  Ges.  2,  369  und  8,  859.  >)  Ob  dies  derselbe  Kör- 
per ist,  welcher  durch  Einwirkung  von  PClg  auf  Salicylsänrenitril,  CqH^OHGN, 
entsteht,  ist  sehr  fraglich.        S)  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  456. 
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anter  partieller  Yerharzang  zersetzt  werden.  Aus  der  Lösnng  wird  durch 
Aether  Metanitrophenol  Oi  C6H4(N02)0H,  gewonnen.  Durch  Einwirkung' 
von  Jodwasserstoff  erhält  man  dasselbe  Jodnitrobenzol ,  G6H4JNO3 
(Schmelzpunkt  171,5®),  welches  aus  Jodbenzol  durch  Salpetersäure  dar- 
gestellt ist.  —  Das  salzsaure  Diazonitrobenzol-Platinchlorid, 


^C«H,NO^j  jjci^^    ptc^^ 


in  schwer  löslichen,  gelben  Nadeln  krystallisirend ,  liefert  beim  Erhitzen 
Chlornitrobenzol  (vom  Schmelzpunkt  83®).  —  Das  Perbromid, 


NJ 


CßH^x.wn  NBr.Bra, 


welches  orangerothe  Prismen  bildet,  wird  durch  siedenden  Alkohol  unter 
Bildung  von  Bromnitrobenzol,  C6H4Br(N02)  (Schmelzpunkt  125®),  zer- 
setzt; dieses  ist  identisch  mit  dem  durch  Salpetersäure  aus  Brombenzol 
erhaltenen  Product. 

Salpetersaures    Diazoparanitrobenzol,       ^    ^      ^[  NONO3, 

krystallisirt  in  Säulen,  wird  durch  -wässerige  Jodwasserstoffsäui-e  zersetzt 
unter  Bildung  von  Parajodnitrobenzol,  GeH4J(N03)  (Schmelz- 
punkt 34®). 

Das  Platinchloriddoppelsalz  des  Diazoparanitrobenzols  liefert, 
mit  Soda  erhitzt,  Parachlomitrobenzol,  C6H4CINO3  (Schmelzpunkt  146®). 

—  Das  Diazoparanitrobenzolperbromid,      ^^     ^\  NBr  •  Br2,  in 

orangegelben  Prismen  krystallisirend,  wird  durch  kochenden  Alkohol 
unter  Bildung  von  Parabromnitrobenzol  (Schmelzpunkt  56®)  zerlegt. 

In  Folge  der  ziemlich  glatt  verlaufenden  Zersetzungen,  welche  die 
Substitutionsderivate  der  Diazobenzolsalze  erleiden,  ist  man  im  Stande, 
eine  Reihe  von  Abkömmlingen  des  Benzols  zu  erhalten,  welche  wiederum 
den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  neuer  Körper  bilden.  So  gelingt  es 
leicht,  aus  den  Para-Ghlor-,  Brom-,  Jod-,  Nitro<«benzolen  durch  Reduction 
die  entsprechenden  Para-,  Chlor-,  Brom-,  Jod-Aniline  zu  gewinnen  u.  s.  f. 


Substitutionsproducte  des  Diazoamidobenzols. 

In  den  durch  Eintritt  von  Atomen  oder  Atomgruppen  in  dasDiazo- 
amidobenzol  entstehenden  Derivaten  desselben  finden  sich  die  wesentlichen 
Eigenschaften  des  letzteren  (vergl.  S.  406)  wieder.  Das  chemische  Verhalten, 
sowie  die  Bildungsweisen  der  Abkömmlinge,  entsprechen  auf  das  genaueste 


*)  Fittig  u.  Bantlin,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  179. 
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den  Reactionen  des  Diazoamidobenzols.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säore  auf  die  alkoholische  Lösang  sabstitairterA niline  erhält  man  Körper, 
welche  dasselbe  Radical,  z.  B.  (C6H4Ciy,  (C^B-^Bry  zweimal  enthalten. 

Die  andere  Methode,  welche  auf  Vereinigung  eines  substituirten 
Anilins  mit  einer  Diazobenzolverbindung  beruht,  gestattet  die  Darstellung 
der  „gemischten  Diazoamido Verbindungen*'. 

Das  Diazoamidobenzol  zeigt  (S.  407)  schwach  saure  und  noch 
schwächere  basische  Eigenschaften.  Die  ersteren  treten  schärfer  bei 
den  Substitutionsproducten  hervor,  während  ihre  Fähigkeit,  schwach 
basisch  zu  wirken,  abgeschwächt  wird.  Dass  der  Eintritt  der  electro- 
negativen  Elemente  Gl,  Br,  J  und  des  Radicals  (NO«)  den  sauren  Cha- 
rakter verstärkt,  ist  nicht  auffallend. 

DiazoamidochlorbenzoP),   ^«^^|  N  N  jg«^^\  bildet  gelbe, 

bei  124,5^  schmelzende  Blättchen;  es  entsteht  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Parachloranilin. 

Diazoamidodichlorbenzol«),  ^«^»^]  N  N  {^«^»^K    scheidet 

sich  in  haarfeinen,  gelben  Nadeln  aus,  wenn  salpetrige  Säure  in  die  al- 
koholische Lösung  von  Dichloranilin  (s.  S.  141)  geleitet  wird;  es  ist  in 
Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol  und  in  Aether  schwer  löslich,  schmilzt  bei 
126,5®.  Als  Säure  löst  sich  dasselbe  in  alkoholischer  Kalilauge  und  wird 
durch  Zusatz  von  andern  Säuren  unverändert  abgeschieden. 

Diazoamidobrombenzol'),     *^  ^|  N  N  Itt*  >  krystallisirt 

in  gelbrothen,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  145<^  schmel- 
zen; es  entstehir  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Alkohol 
gelöstes  Parabromanilin ,  sowie  durch  Zusammenbringen  von  salpeter- 
saurem Diazobrombenzol  und  Monobromanilin.  —  Als  schwache  Base 
vermag  es  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  zu  bilden: 

^^^^]  N  N  j^«^^^  .  2HC1  .  PtCU, 

welches  in  gelben  Nadeln  krystaHisirt. 

Diazoamidodibrombenzol*),  Cß^sBgj  j^  ^^  jCßHaBra^   ^^  j^._ 

bromanilin  (s.  S.  145)  entstehend,  bildet  goldgelbe  Nadeln;  es  besitzt 
deutlich  saure  Eigenschaf  ben. 


^)  Griefls,  Ann.   Chem.  Pharm.   121^   271.         3)  Griess,   daselbst  275. 
>)  Griess,  daselbst  269.        *)  Griess,  daselbst  276. 
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Diazoamidonitrobenzoli),  ^ß^^^j  N  N  jj^e^^NO,^     ^^^^ 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  von  Meta- 
Nitroanilin  erhalten,  bildet,  aus  viel  Alkohol  krystallisirt,  gelbe,  bei 
224,5^  schmelzende  Nadeln.  Das  isomere  Diazoamidoparanitro- 
benzol,  in  gleicher  Weise  aus  Paranitroanilin  dargestellt,  krystal- 
lisirt  in  rothen  Prismen,  schmilzt  bei  195,5®.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  entsteht  neben  Tribromnitroanilin  das  S.  414  beschriebene  Diazo- 

paranitrobenzolperbromid,     ^    *      J|  NBr  .  Bfq. 


Gemischte  Di azoamido Verbindungen. 

Da  Diazoamido Verbindungen  sich  durch  Einwirkung  von  Anilin  und 
seinen  Derivaten  auf  Diazobenzolsalze  und  deren  Abkömmlinge  sehr 
leicht  bilden,  so  kann  es  nicht  schwer  fallen,  eine  grosse  Zahl  gemischter 
Verbindungen  darzustellen,  welche  zugleich  interessante  Isomerieverhält- 
nisse  erwarten  lassen.  Bisher  sind  nur  wenige  Körper  dieser  Classe  dar- 
gestellt worden. 

Diazobenzol-amidobrombenzol«),  ^«^}  N  N  fö^*^^  durch 

Einwirkung  von  Parabromanilin  auf  salpetersaures  Diazobenzol  ge- 
wonnen, bildet  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  —  Die  Entstehung  wird 
durch  die  folgende  Gleichung  versinnlicht: 

^«^}  NONO,  +  2  ^*^5'}  N  =  ^«^j  N  N  [^«H4Br 

+  ^"^hII  nono,. 

Das  mit  obiger  Verbindung  gleich    zusammengesetzte  Diazobrom- 

benzolamidobenzol,    ^       wf  N  N  |tj     *,  welches  durch  die  Einwirkung 

von  Anilin  auf  salpetersaures  Diazobrombenzol  erhalten  wird,  ist  nach 
Griess^)  merkwürdigerweise  nicht  isomer  mit  Diazobenzolamido- 
brombenzol,  sondern  identisch,  wie  sich  aus  physikalischem  und 
chemischem  Verhalten  ergiebt.  —  Ob  man  in  diesem  Falle  eine  ümla- 
gerung  im  Molecül  annehmen  darf,  muss  unerörtert  bleiben,  ebenso  die 
Frage,  ob  die  Constitution  der  Diazoverbindungen  im  Allgemeinen  nach 
Erkenntniss  dieser  Thatsache  anders  aufgefasst  werden  muss. 

Andere  gemischte  Diazoamidoverbindungen  werden  weiter  unten 
beschrieben  werden. 


^)  GriesB,   Ann.    Chem.  Pharm.    121,    271.  ^)  Griess,   daselbst 

137,  60.        8j  Berl.  chem.  Ges.  7,  1619. 
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SabstitutioDsproducte  des  DiazobenzolimidB  ^) 

entstellen  darch  Behandlung   der  oben  beschriebenen  Perbromide  sub- 
stitnirter  Diazobenzole  mit  wässerigem  Ammoniak.      Das  Diazochlor- 

benzolimid,     ^^yf\  ^i  ^^  Diazochlorbenzolperbromid  (S.411)  erhal- 
ten, bildet  leicht  schmelzbare  Krystalle.   —   Diazobrombenzolimid, 

C  H  Brl 
^  Aj  u^f  ^Bt  in  reinem  Zustande  eine  bei  20^  schmelzende,  mit  Wasser- 

dämpfen  flüchtige  Krystallmasse.     Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink 
and  Schwefelsäure)  wird  dasselbe  nach  der  Gleichung: 

^'^n/)1^  +   8H  =  ^^^*h'J  N  +  2NH3 
in  Monobromanilin  (vergl.  S.  144)  und  Ammoniak  umgewandelt* 

Als  Diazoäthylbrombenzolimid,  C6Hs(G3H5)BrNs,  hat  Griess 
einen  Körper  beschrieben,  welcher  durch  Einwirkung  von  Aethylamin 
auf  Diazobrombenzolperbromid  entsteht;  jedoch  ist  seine  Zusammen- 
setzung höchst  zweifelhaft  (vergL  Diazoäthylbeneolimid  S.  410).  —  Das 
Gleiche  gilt  von  dem  bei  Anwendung  von  Anilin  sich  bildenden  Phenyl- 
diazobrombenzolimid,  welchem  nach  Griess  die  Zusammensetzung 
C6H8(CeH5)BrN3  zukommt. 

C  H  Jl 
Diazojodbenzolimid,     ^mM^>     bildet    gelblich -weisse,     mit 

Wasserdämpfen  flüchtige  Krystalle. 

Diazocyanbenzolimid,      ^    (^  \\  N,  krystaDisirt  aus  Alkohol 


in 


gelben,  bei  57^  schmelzenden  Nadeln,  ist  in  Wasser,  wie  alle  hierher- 
gehörenden Imide,  unlöslich. 

Diazonitrobenzolimid,      *      m  ?}  N,  wird  in  gelben,  bei  71« 

schmelzenden,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Platten 
erhalten;  das  isomere  Diazoparanitrobenzolimid  krystallisirt  in 
orangeroihen,  bei  Ö2^  schmelzenden  Nadeln. 

Verbindungen  und  Derivate  der  Diazophenole. 

CHI 
In  gleicher  Weise,  wie  aus  Salzen  des  Anilins,     ^tj^}N,  durch  Ein- 
wirkung salpetriger  Säure  Salze  des  Diazobenzols  entstehen,  wird  salz- 

1)  Jahretber.  d.  Chem.  1866,  452  ff. 
Kolbe,  orgwi.  Chemie,  m.  1.  27 
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saures  Oxyanilin  oder  Amidophenol,     ^^  „  JNCl,  in  salzsanres  Diazo- 

phenol,     ^    ^    1^1  NCl,  umgewandelt.    Da  nun  mehrere,  mindestens  drei 

isomere  Amidophenole  existiren  (von  denen  zwei  dargestellt  sind),  so 
müssen  auch  ehensoYiel  Reihen  isomerer  Diazophenolverbindungen  be- 
stehen. —  Bisher  sind  Verbindungen  zweier  Diazopbenole  erhalten  worden. 
Während  die  freien  Diazopbenole  für  sich  nicht  zu  bestehen 
scheinen,  ist  es  möglich,  Substitutionsproducte  derselben  in  freiem 
Zustande  darzustellen ;  einige  derselben,  das  Diazonitro-,  das  Diazodinitro- 
und  das  Diazonitrochlor-phenol ,  waren  die  zuerst  bekannt  gewordenen 
Repräsentanten  der  Diazokörper. 

Diazopbenole. 

Die  beiden  isomeren  Amidophenole  (s.  dies  Lehrb.  III,  1,  S.  166), 
welche  zur  Gewinnung  der  Diazophenolsalze  dienen,  werden  durch  Re- 
duction  der  beiden  Nitrophenole  gewonnen;  dem  nicht  mit  Wasser^ 
dampfen  flüchtigen  entspricht  das  Amidophenol  (Paraverbindung),  dem 
flüchtigen  das  Iso-  oder  Ortho- Amidophenol.  Zur  Darstellung^)  der 
salzsauren  Diazopbenole  wird  das  betreffende  salzsaure  Amidophenol  mit 
absolutem  Alkohol,  welcher  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist,  über^ 
gössen;  aus  der  anfangs  indigblauen,  dann  braunen  Lösung  wird  durch 
Aether  das  betreffende  salzsaure  Diazophenol  ausgeschieden.  Die  Bildung 
desselben  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

^*"*^lSl  ^^'  +  ^^^9  =  2H,0  +  ^*^*^5}nC1. 

Salpetersaures  Paradiazophenol  entsteht  auch  durch  £<in- 
leiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  gut  abgekühlte  ätherische  Phenol- 
lösung'); gleichzeitig  bilden  sich  beträchtliche  Mengen  der  beiden  Nitro- 
phenole^). —  Dasselbe  Salz  erhält  man  durch  Einwirkung  salpetriger 
Säure  auf  in  Aether  gelöstes  Nitrosophenol  *) ;  die  Hanptreaction  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

CßHiCN 0)011  +  3H0N0  =  RjO  +  HONO,  +  ^«^*^^j  NONOf 

Salzsaures  Paradiazophenol  krystallisirt  in  farblosen  Rhom- 
boüdern,  welche  Krystallwasser  enthalten,  dieses  aber  schnell  an  der  Luft 


1)  Schmitt  u.  Cook,   Jahresber.  d.  Chem.  1868,   741.  «)  Weselsky, 

Berl.  ehem.  Ge8.  8,  98  und  9,  1159.  ^)  Die  Entstehung  der  letzteren  findet  ihre 
Erklärung  darin,  dass  Salpetersäure  erzeugt  wird,  welche  auf  Phenol  einwirkt. 
*)  Jaeger,  Berl.  chem.  Ges.  8,  895. 
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yerlteren;  es  ist  in  Alkohol  leichter  löslich,  als  das  isomere  salzsaure 
Orthodiazophenol,  welches  lange  Nadeln  bildet. 

Beide  Verbindungen  erleiden  analoge  Zersetzungen,  jedoch  resultircn 
isomere  Prodacte.  Durch  Jodwasserstoffsäure  entstehen  die  entsprechen- 
den Jodphenole;  durch  Salzsäure,  oder  besser  durch  Erhitzen  der  Platin- 
chloriddoppelsalze, (  •^  i^j  NClj  .  PtCl«,  werden  Ghlorphenole  erhal- 
ten, und  zwar  aus  der  Orthoverbindung  das  Orthochlorphenol  Dubois' 
(Siedepunkt  218®),  aus  der  andern  das  Parachlorphenol  vom  Siedepunkt 
180^  Die  salzsauren  Diazophenole  sind  sehr  unbeständig;  sie  kön< 
nen  schon  im  Wasserbade  verpuffen.  Durch  Kochen  in  schwefelsaurer 
Lösung  zerf&llt  das  Paradiazophenol  wesentlich  in  Hydrochinon  und 
Stickstoff: 

CeH40Hj  j^oSOjOH  -|-  H,0  =  C6H4(OH)a  +  N^  +  SOaOaHg. 

Eine  Isolirung  der  Diazophenole,  welchen  nach  Analogie  ihrer  weiter 
unten  beschriebenen  Derivate  die  Formel  GeH4  0N3  zukommen  würde, 
ist  nicht  möglich  gewesen. 


Substitutionsproducte  des  Diazophenols. 

Die  hier  abzuhandelnden  Verbindungen  entstehen  aus  Derivaten 
des  Phenols,  welche  ausser  Amid  Chlor  oder  das  Radical  NO2  enthalten, 
durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure. 

Diazodichlorphenonjr,  G6(OU)Gl3H(N3y',  wird  als  gelbbraunes 
Pulver  erhalten,  wenn  in  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von 

Balzsaurem  Amidodichlorphenol,     ^    ^     ^  tt  1  NGl,  salpetrige  Säure  ein- 
geleitet wird. 

Das  Diazodichlorphenol  kann,  wie  die  Änderen  Chlor- und Nitro- 
Derivate  des  Diazophenols,  in  freiem  Zustande  bestehen.  Man  darf 
dasselbe  wohl  am  einfachsten  als  Dichlorphenol,  CeHsGlsOH,  auffassen, 
in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  das  zweiwerthige ,  den  Diazo- 
körpem  eigenthümliche  Doppelatom  (N^y  ersetzt  sind.  Ob  eines  dieser 
Wasserstoffatome  das  des  Hydroxyls  ist,  bleibt  noch  unentschieden.  Die 
Chlor-  und  Nitro -Derivate  des  Diazophenols  besitzen  nicht  mehr  die 
Fähigkeit,  als  schwache  Basen  Salze  zu  -bilden. 

DiazonitrophenoP),  C6(OH)(NOa)H2(N2),  wird  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung  von  Amidonitrophenol 


1)  Schmitt  u.  Glutz,  Berl.  ehem.  Ges.  2y  51.         ^)  Griess,  Ami.  Ghem. 
Pharm.  106^  123  und  113,  211. 
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(g.  dies  Lehrb.  I,  430),  G6U3NH2(N03)OH,  erhalten,  bildet  gelbbAnne 
Erystallkömer ;  ans  Wasser,  mit  dem  es  sich  partiell  zersetzt,  krystal- 
lisirt  es  in  kleinen  gelben  Säulen.  In  kalter  Salz-,  sowie  Schwefel-säure 
ist  es  ohne  Zersetzung  löslich.  —  Durch  längeres  Erwärmen  seiner  wäs- 
serigen oder  alkoholischen  Lösung  wird  das  Diazonitrophenol  unter  Stick- 
stoffentwicklung zerlegt,  jedoch  nicht  in  glatter  Weise.  In  trocknem 
Zustande  ist  dasselbe  höchst  explosiv. 

Diazodinitrophenol  i),  C6(OH)(N02)2H(N2),  wird  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  von  Amidodinitro- 
phenol,  G6H2NH3(N02)20H,  in  glänzenden  Krystallen  erhalten,  welche, 
umkrystallisirt ,  in  messinggelbe  Blättchen  übergehen.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  es  schwer  löslich;  yon  Mineralsäuren  wird  es  ohne  Zersetzung 
gelöst,  überhaupt  zeigt  es  einen  ziemlich  hohen  Grad  von  Beständigkeit, 
nur  im  trocknen  Zustande  ist  es  sehr  explosiv. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Diazodinitrophenol  in 
nicht  genau  erforschter  Weise  zersetzt ;  beim  Erhitzen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  bildet  sich  Dinitrophenol  neben  Stick- 
stoif  und  Aldehyd  nach  der  Gleichung : 

G6(OH)(N02).iH(N2)  +  G2H5OH  =  G6H3(N02)<OH   -|-  N2  +  G2H4O 

Dinitrophenol. 

Das  Dinitrophenol  zersetzt  sodann  das  kohlensaure  Kali  unter  Bil- 
dung seines  Kaliumsalzes.  —  Durch  Jodwasserstoff  entsteht  aus  Diazo- 
dinitrophenol Joddinitrophenol,  G6U2J(N02)2  0H,  neben  Stickstoff. 

DiazochlornitrophenoP),  G6(0II)G1N02H(N3),    durch  Einwir- 
kung salpetriger  Säure  auf  Amidochlornitrophenol, 
G6HjCl(NH2)(N02)OH, 

in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  braun- 
rothen  Säulen,  aus  Aether  in  Nadeln,  aus  Wasser  in  grüngelben  Blätt- 
chen; in  starken  Säuren  ist  es  unverändert  löslich,  beim  Erwärmen  für 
sich  beständiger,  als  die  anderen  Diazophenolderivate.  Das  Diazo- 
chlornitrophenol  wird  durch  Erhitzen  seiner  alkalischen  Lösung  mit 
Alkohol  unter  Stickstoffentwicklung  und  Bildung  von  Ghlomitrophenol, 
C6H3G1(N02)0H,  zersetzt. 

Als  Derivate  der  Diazophenole,  und  zwar  als  ^alze  ihrer 
Sulfonsäuren ,  können  die  durch  Kochen  der  Lösungen  von  salzsaurem 
Paradiazophenol   resp.    Grthodiäzophenol    mit    saurem    schwefligsaurem 

Kali»)  entstehenden  Salze,  ^^^*^JU|nS02GK,  betrachtet  werden. 


1)  GriesB,  Ann.  Ghem.  Pharm.  113^   205.         >)  Griess,  dagelbst  S.  215. 
')  Schmitt  u.  Glatz,  Berl.  ehem.  Ges.  2;  51. 
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Das  paradiazopbenolsulfoDBaure  Kali  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystall- 
wa8ser  in  goldgelben  Schüppchen,  das  orthodiazophenolsnlfonsanre  Salz 
ohne  Wasser  in  hellgelben  Nadeln. 


Diazoanisolverbindungen  und  Derivate. 

Von  den  Amidoanisolen  (s.  S.  169  ff.),  sowie  deren  Abkömmlingen, 
können  zahlreiche Diazo Verbindungen  abgeleitet  werden;  untersacht  sind 
nur  wenige  derselben. 

Salpetersaures  Diazoanisol  i),   ^'«^*^^^"j|}  N(ONO,),  wel- 

ches  als  methylirter  Abkömmling  des  Salpetersäuren  Paradiazophenols 
aufzufassen  ist,  wird,  wie  dieses,  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf 
mit  wenig  Wasser  angerührtes  salpetersaures  Paranisidin, 

CeH4(0C^)j  j^(oNO,), 

erhalten;  das  Reactionsproduct  wird  nach  dem  Anspressen  mit  Aether- 
Alkohol  ausgewaschen;  es  krystallisirt  in  farblosen,  breiten  Nadeln.    Das 

schwefelsaure  Salz,     ^^^         JjJ  NOSO3OH,  ist  dem  salpetersauren  sehr 

ähnlich.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  sich  Hydrochinon,  C6H4(OH)2, 
nicht  der  Methyläther  desselben,  C6H4(OCH3)(OH). 

Salpetersaures  DiazonitranisoP), 

CeH3N0,(0CH^)j  j^^^^^^,), 

wird  in  weissen  Plättchen  erhalten,  wenn  die  mit  salpetriger  Säure  be- 
handelte alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem  Nitranisidin  (vergl. 
S.  170)  mit  Aether  versetzt  wird. 

Ti-  'i  -1  1  'A       C6H3N02(OCH3))t^^      j,       , 

Diazonitranisolperbromid,  "  ^  '^  ^ J N Br . Br2, kry- 
stallisirt in  kleinen  gelben  Tafeln.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Diazo- 
nitranisolsalze  werden  durch  Kochen  nur  schwer,  auch  nicht  glatt,  zersetzt ; 
das  Perbromid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Nitrobromanisol, 

CßHaBrNO^COCHa). 
Das  in  orangerothen  Prismen  aus  heissem  Wasser  krystallisirende  Platin- 
chloriddoppelsalz, (^^^'^^»^^^^^IncA    .PtCU,   zerfällt,   mit  Soda 


B,  716;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  459, 


*)  Salkowaky,  Berl.  chem.  Ges.  7,  1009.      ^)  Griess,  Proc.  Boyal  8oc. 
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422  Diazotoluolverbindungen. 

erhitzt,  unter  Bildnng  von Chlomitranisol.  —  Diazonitranisolimid, 

(N,)l  ^' 
aus  dem  Perbromid  (s.  oben)   durch  wässeriges  Ammoniak  entstehend, 
bildet  blassgelbe,  nach  Bittermandelöl  riechende  Nadeln. 

Diazoamidonitranisol  ^), 

C6H3(NOa)OCH3J  j^  j^  jCeHa(N0,)0CH3^ 

wird  direct  durch  Einleiten  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung 
von  Nitranisidin  in  kleinen  gelben  Erystallen  erhalten,  welche  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  nur  schwer  löslich,  übrigens 
ziemlich  beständig  sind.  Durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  entsteht 
neben  salzsaurem  Nitranisidin  wahrscheinlich  Nitrooxyanisol, 

C6H3(NO,)OH(OCH3). 


Diazotoluolverbindungen. 

Wie  die  Diazobenzolverbindungen   von  dem  Anilin,   resp.  seinen 
Salzen  abgeleitet  werden,  so  die  Diazotoluolderivate  von  dem  homologen 

T]o  luidin,     *^    H^l^»  °^®^  seinen  Salzen.  Dieses  ezistirt  nun  in  drei 

isomeren  Modificationen  (vergl.  dies  Lehrb.  III,  1,  S.  214,  218  und  229); 
demzufolge  sind  mindestens  drei  Reihen  isomerer  Diazotoluolverbindungen 
als  existenzfähig  anzunehmen.  Die  bisherigen  Angaben  beziehen  sich  nur 
auf  die  aus  dem  Paratoluidin  gewonnenen  Diazokörper. 

Salpetersaures    Diazotoluol,     ^  d\  N(ONOj),  durch  Einwir» 

knng  salpetriger  Säure  auf  kalte  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem 
Toluidin')  dargestellt,  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  in 
weissen  Nadeln  ausgeschieden.  —  Schwefelsaures  Diazotoluol, 

C7H7 


^}  NOSOjOH, 


1)  GriesB,  Ann.  Ohem.  Pharm.  121,  278. 

.2)  Griess,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  458.    Wird  das  isomere  Salpetersäure 

Methylanilin,     CHj^NONOg,  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  ausgesetzt, 

.     hJ 

so  wird   ein  Theil   desselben  unter  Bildung  von  Methylalkohol,  Wasser  und 
salpetersaurem  Diazobenzol  zerlegt  nach  der  Gleichung: 
CHI 
ChJI  NONO3  +  HONO  =  OHgOH  +  HaO  +  ^«^|  N(ONOj). 
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bildet  glänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Beide  Salze  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Sticksto£P,  Parakresol,  G6H4(CHs)0H  (Siedepunkt  1980, 
Scbmelzponkt  36^  ^),  und  die  betreffende  Säure.   —   Das  Platinchlorid- 

Doppelsalz,/^^!  NcA    .  PtC^,  in  gelben,  kleinen  Prismen  krystal- 

lisirend,  wird  beim  Erhitzen  mit  Soda  unter  Bildung  von  Monochlor- 
toluol,  GeHiClCHa,  zerlegt 

Die  Yon  dem  Ortho-  und  Meta-toluidin  sich  ableitenden  Diazover* 
bindungen  sind  nicht  genau  untersucht,  nur  vorübergehend  dargestellt 
worden,  um  durch  Zersetzung  ihrer  Salze  mit  Wasser  Ortho-  und  Meta- 
Kresol  zu  gewinnen. 

DiazoamidotoluoP),  ^  Nl -^  ^  IH  ^*  ^^^  ^^  ^^  Diazo- 
aipidobenzol,  durch  Einleiten  salpetriger  S&ure  in  alkoholische,  mitAether 
versetzte  Paratoluidinlösung  erhalten  worden;  es  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln,    zeigt  noch  schwach  basische  Eigenschaften,    da  das  Doppel« 

Balz,    ^^^^JNNJg^^^)2HCl  .PtCl4,   welches  gelbe  Blättchen  bü- 

det,  leicht  zu  gewinnen  ist.  —  Mit  Salzsäure  erwärmt,  zerfallt  dasDiazo- 

amidotoluol  in  Parakresol,  Toluidin  und  Stickstoff.  —  Während  das  in 

allen  Reactionen  sonst  dem  Diazoamidotoluol  entsprechende  Diazoamido- 

benzol  leicht  in  das  isomere  Amidoazobenzol  umgewandelt  wird  (s.  S.  40Ö), 

ist  eine  analoge  Umlagerung des  Diazoamidotoluols  nicht  ^)  beobachtet 

worden. 

Das  durch  Einwirkung  von    salpetersaurem   Diazotoluol    auf  Ani- 

CtH  \  fC  H 

lin  erhaltene    Diazotoluolamidobenzol,  ^  J[  N  N  |||^    ^,  ist  gleich 

zusammengesetzt  mit  Diazobenzolamidotoluol,       ^  nI^*^  It/    ^* 

welches  aus  Toluidin  und  salpetersaurem  Diazobenzol  dargestellt  ist. 
Nach  ihrer  Entstehungsweise  sollte  man  beide  Körper  für  isomer  halten, 
wie  dies  auch  früher  angenommen  wurde;  neuerdings^)  sind  sie  als 
identisch  erkannt  worden  (vergL  den  analogen  Fall  S.  416). 

Chlor-,  Brom-,  Jod  -  Substitutionsproducte  der  Diazotoluolverbin- 
dungen  sind  bisher  nicht  beschrieben. 

Diazoderivate  der  höheren  Homologen  des  Benzols  sind  noch  nicht 
untersucht  worden. 


1)  Privatmittheihmg  von  Ihle,  welcher  nacht^em  Verfahren  von  V.Meyer 
(S.  398)  75  Proc.  Farakreeol  aus  Parat olujdin  und  ca.  70  Proc.  Orthokresol 
au8  Orthotoluidin  erhielt.  ^)  Oriess,  Ann.  Chem.  Pharm.  121^  277.  ')  Vergl. 
Hof  mann  u.  Geyger,  Berh  chem.  Ges.  5^  476.  *}  G  riesig,  Ann.  Chem. 
Pharm.  137,  60  und  Berl.  ehem.  Ges.  7y  1619. 
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424  Tetrazodipfaenylverbindangen. 

Salzsaures  ParadiazokreBol  ^)  (Paraoxydiazotoluol), 
C6H3(CH3)OHl  j^Qj 

aus  der  alkoholischen  Lösung  vou  salzsaurem  Paramidokresol  (yergl. 
S.  235)  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  erhalten,  ist  nicht  rein  dar- 
gestellt; das  Platindoppelsalz,  (^^^^^|  NcA   .  PtCU,  krystallisirt  dem 

Platinsalmiak  ähnlich ;  beim  Erhitzen  mit  Soda  liefert  dasselbe  ein  Ghlor- 
kresol,  C6H3C1(CH3)0H. 


Tetrazodiphenylverbin  düngen. 

Man  sollte  erwarten,  dass  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Saure 
auf  ein  Salz  des  Phenylendiamins  oder  seiner  Homologen  Tetrazo- 
derivate  entstehen  würden  nach  der  Gleichung: 

rj  TT  \ 

^«2*1  NaCONOa)«  +  2H0N0  =  4H.,0  +     N"H  NjCONO^), 

"6i  ^tff\ 


Salpetersaures  Phenylen- 
diamin. 


Jedoch  bilden  sich  je  nach  der  Natur  des  angewandten  Phenylen- 
diamins verschiedene  Azoderivate  (vergl.  Triamidoazobenzol,  S.  377,  und 
Amidoazophenylen,  S.  392).  Dagegen  sind  aus  Benzidin  (Diamidodi- 
phenyl,  s.  S.  307)  wohl  charakterisirte  Tetrazokörper ')  dargestellt, 


NONOa 
NONO2' 


Salpetersaures  Tetrazodiphenyl, 

N 
(Ci,HsN4)(0N0,),  =  j^;2; 

welches  als  Ausgangspunkt  der  übrigen  Verbindungen  dient,  bildet  gelb- 
lich weisse,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche 
Nadeln.  Die  ziemlich  explosive  Verbindung  wird  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  die  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Benzidin 
dargestellt,  und  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  ausgefällt. 
Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

^''hJ  N«(^^^«)«  +  2H0N0  =  4HaO  +    ^^^5;}n,(0N0,),. 


1)  F.  Wagner,  Berl.  ehem.  Oes.  7^  1272.     ^)  Griess,  Jaliresber.  d.  Chem. 
1864,  435. 
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Bas  schwefelsaure  Tetrazodiphenyl,  in  weissen  Nadeln 
krystalliairendy  besitzt  nach  Griess  die  Zusammensetzung: 

2C13H6N4  .  3HjS04. 

Die  Zersetzungen  dieser  Salze,  sowie  des  Perbromids  sind  ganz 
analog  denen  der  Diazoyerbindungen.  Das  salpetersaure  Tetrazodiphenyl 
zerföUt  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Sticicstoff,  freie  Säure  und  Diphenyl- 
alkohol  nach  der  Gleichung: 

^"^jj  N,(ONO,),  +  2H,0  ==  N,  +  2H0N0,  +  {cJhJSh- 

Das  schwefelsaure  Salz,  mit  Alkohol  erhitzt,  liefert  neben  Stickstoff, 

(C  H 
p*TT*'      Durch  Einwirkung  von 

concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  mehrere  Sulfonsäuren,  deren  Consti- 
tution noch  nicht  festgestellt  ist. 

CHI 
Das  Tetrazodiphenylperbromid,      ^^^^\  NjBra  .  Br4,    zerfallt   beim 

Erhitzen  in  Brom,  Stickstoff  und  Dibromdiphenyl  (vom  Schmelzpunkt 
164^),  welches  identisch  ist  mit  dem  von  Fittig^)  direct  aus  Diphenyl 
durch  Einwirkung  von  Brom  erhaltenen: 

^^»g«j  N^Bra  .  Br,  =  Ci^HeBr^  +  Br^  +  N4. 

Mit  wässerigem  Ammoniak  zersetzt  sich  das  Perbromid  unter  Bildung 

CHI 
von  Bromammonium  und  Tetrazodiphenylimid,       n^\[  ^3)   welches 

AUS  heissem  Alkohol  in  gelblichen,  explosiven  Blättchen  krystallisirt. 

TetrazodiphenylamidobenzoP)  (Tetrazodiphenylphenylamid) 

entsteht  durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  salpetersaorem 
Tetrazodiphenyl  mit  Anilin;  es  krystallisirt  in  lanzettförmigen  Blättchen. 

Diazonaph  talin  Verbindungen. 

CHI 
Salpetersaures  Diazouaphtalin^),      ^*^  J[  NO NO2,  entsteht 

durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  befeuchtetes  Salpeter  säur  es 
Naphtylamin  (S.  354)  nach  der  Gleichung: 

^^2jl-N(^N^2)  +  HÖNO  =  2H,0  +  ^^«^Jjj  N(0N02). 


1)  Jahresber.   d.   Chem.    1864,    521.  ^Griess,   Jahresber.   d.   Ohem. 

1864,  436.        ^  Griess,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  459. 
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Dasselbe  krystallisirt  in  leicht  IdsUcben,  explosiven  Nadeln. 

CHI 
Das  Perbromid  des Diazonapbtalinbromids,    ^®  ^Z |  N Br . Br^,  wird 

in  orangegelben  Erystallen  erhalten ;  durch  Behandlung  desselben  mitAm- 

C    H  1 
moniak  bildet  sich  Diazonaphtalinimid,       n^U^>     welches     mit 

Wasserdämpfen  als  gelbes  Oel  übergeht. 

Die  wässerige  Lösung  des  salpetersauren  Diazonaphtalins  zerföllt 
beim  Kochen  in  Stickstoff,  Salpetersäure  undNaphtol  vom  Schmelzpunkt 
91^  (neben  einem  harzigen  Zersetzungsproduct)  wesentlich  nach  der 
Gleichung: 

^^•^[nCONOj)  +  H,0  =  Nj  +  HONOj  +  CioHtCOH). 

Diazoamidonaphtalini),  ^^<^^|  N  N  |g*•^^  krystelHsirt  in 

gelbbraunen  Blättchen,  die  bei  etwa  100^  schmelzen,  höher  erhitzt  explo- 
diren;  es  entsteht  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  kalte 
alkoholische  Lösung  von  Naphtylamin ;  am  einfachsten  ist  die  Darstellung 
durch  Zersetzung  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  einer  schwach  alka^ 
lischen  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali. 

Das  Diazoamidonaphtalin  wird  durch  Säuren  sehr  leicht  zerlegt 
unter  Bildung  eines  Naphtylaminsalzes ,  von  Naphtol  und  Stickstoff  im 
Sinne  folgender  Gleichung: 

^^•^}  N  N  j^"°^  +  H,0  +  HCl  =  °i«2'}  NCl 

+  CxoHr(OH)  +  N,. 

Diazodiamidonaphtalin^,  G10H7N3,  isomer  mit  dem  oben  be- 
schriebenen Diazonaphtalinimid,  wird  eine  Verbindung  genannt,  welche 
durch  die  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  /}-Naphtylendiamin  (S.  360) 
entsteht  nach  der  Gleichung: 

CioHe  [55gJ  +  HNO,  =  2H,0  +  CioHtN,. 

Diese  Diazoverbindung  ist  ziemlich  beständig,  in  Wasser  unlöslich,  aus 
Benzol  oder  heissem  Alkohol  krystallisirbar.  Mit  Säuren  bildet  sie  sehr 
unbeständige  Salze. 


Salpetersaures  a-Diazoanthrachinon '),  Ci4H7  0aN3(ON02), 
durch  Einleiten  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung  von  a-Amido- 
anthrachinon,  Ci4H7  03(NH3),  entstehend,  ist  ein  blassrothes  Pulver,  wel- 


^)  MartiuB,  Zeitschr.  Chem.  1866,  137.      ^  de  Aguiar,  Berl.  ehem.  Ges. 
7|  315.        3)  Böttger  u.  Petersen,  Joorn.  pr.  Chem.  [2],  6^367. 
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ches  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Salpetersäure  und  Oxyanthra* 
chinon  zerfallt  nach  der  Gleichung: 

CnHyOjNjCONO,)  +  HjO  =  N,  +  HONO»  +  CuHTOaCOH). 

Durch  Einwirkung    salpetriger    S&pie    auf    das    a-Diamidoanthra- 
chinon,  Gi4He03(NHa)3,  in  ätherischer  Lösung  erhält  man  ein  Product, 

welches  als  Dinitrosoamidoanthrachinon  ^),  Ci4H60)fN  |tt    )  >  ft^^f" 

gefasst  wird ;  jedoch  sind  noch  andere  Betrachtungsweisen  üher  die  Con- 
stitution dieses  Körpers  zulässig.  Aus  demselben  wird  durch  Behandeln 
mit  Wasser  leicht  das  ursprüngliche  Diamidoanthrachinon  regeue- 
rirt  —  Wird  letzteres,  in  Chloroform  gelöst,  der  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  ausgesetzt,  so  resultirt  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung Gi4  Hg  Nc  Oß. 


Amidoamine  (Hydrazine)  als  Anhang  zu  den 
Diazoverbindungen. 

Mit  der  Bezeichnung  „Hydrazine''  ist  eine  neuerdings  von  Fischer 
entdeckte  Körperclasse  belegt  worden,  welche  zu  den  Diazoverbinduugen 
in  nahem  Zusammenhange  stehen,  jedoch  ihrer  Constitution  nach  als- 
einfache  Abkömmlinge  von  Aminbasen^)  aufzufassen,  auch,  wie  diese, 
starke  Basen  sind.  Der  Repräsentant  derselben,  welcher  zugleich  nach  allen 
Richtungen   am   genauesten  untersucht  ist,   das  sogenannte   Phenylhy- 

drazin ,   ist  Amidoanilin,    NUs^N,  d.  L  Anilin,  in  welchem  ein  Wasser- 

hJ 

Stoffatom  durch  Amid  ersetzt  ist.  Während  diese  interessante  Base  bisher 
nur  aus  Diazoyerbindungen  dargestellt  werden  konnte,  sind  Abkömmlinge 
des  Amidoanilins,  sowie  Amidoamine  mit  den  Radicalen  Methyl  und  Aethyl 
durch  Reduction  von  Nitrosoverbindungen  erhalten  worden. 

CH3] 
Amidodimethylamin  '),    Dimethylhydrazin,     CH3JN,  ist  einOel 

nhJ 

Ton  ammoniakalischem  Greruch,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  besitzt  stark  basische  Eigenschaften.  Zur  Dai'stellung  desAmido- 


^)  Böttger  und  Petersen,  daselbst  [2],  4^  332.  ^)  Die  Abhamlloogen 
Fiicher^s  erschienen  zum  Theil  erst  während  des  Druckes  der  die  Amine 
behandelnden  Idefemngen.        ^)  £.  Fischer,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  1587. 
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diniethylaminB   wird   Nitrosodimethylamin ,    ^     Jj'jj  N    (ein   gelbes   Oel, 

erhalten  durch  Erwärmen  von  conoentrirten  Lösungen  des  Salzsäuren  Di- 
methylamins  uUd  salpetrigsauren  Kalis),  der  Reduction  mit  Essigsäure 
und  Zinkstaub  am  Rückflusskühler  unterworfen.  Nachdem  der  stechende 
Geruch  der  Nitrosoverbindung  verschwunden  ist,  destillirt  man  mit 
Kalilauge  und  fangt  die  Dämpfe  in  Salzsäure  auf.  Das  salzsaure  Amido- 

(CHs)«] 
dimethylamin,       NHj}  NCl,  ist  sehr   zerfliesslich,  seine  Verbindung 

hJ 

mit  Platinchlorid  ist  ein  hellgelber  krystalHnischer  Niederschlag.  Die 
Entstehung  der  Base  aus  dem  Nitrosodimethylamin  wird  durch  folgende 
Gleichung  leicht  verständlich : 

^^  Nol^  +  4H  =  (^jj^^jj  N  +  H,0. 
Aus  Nitrosodiäthylamin  (vergl.  S.  34)  ist  auf  dieselbe  Weise  Amido- 
diäthylamin,  Diäthylhydrazin,  ^^^ 5^ |  N ,  dargestellt  worden;  jedoch 
fehlt  bisher  die  nähere  Beschreibung  seiner  Eigenschaften. 

Amidoäthylamin,  Aethylhydrazin '),    NHj [  N,  ist  anf  einem 

hJ 

Umwege    erhalten    worden    aus   Nitrosodiätliylharnstoff,     CO  <      In^n* 

^^  JNO 
(vergl.  substituirte  Harnstoffe),  welcher  durch  Einleiten  salpetriger  Säure  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Diäthylharnstoff  in  unbeständigen  rhombischen 
Tafeln  gewonnen  wird.    Durch  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  in 
alkoholischer  Lösung  (bei  höchstens  25^)  wird  der  Nitrosodiäthylharnstoff 

C2H5 

TT 

Q  TT  ,  umgewandelt.  Dieser  wird  nach 

nV 

Versetzen  der  Lösung  mit  Aetzkali  und  Ausschütteln  mit  Aether  als 
nicht  krystallisirender  Syrup,  welcher  jedoch  gut  krystallisirende  Salze 
bildet,  erhalten.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  kochender  Kalilauge 
entsteht  neben  kohlensaurem  Kali  und  Aethylamin  Amidoäthylamin  nach 
folgender  Gleichung: 


|N 
in  Amidodiäthylharnstoff,  CO 

IN 


|N 

co| 

N 


»„]  +  2K0H  =  C0p  +  ^^^^^ 

NHj  ^' 


1)  B.  Fischer,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  111. 
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Da  jedoch  bei  dieser  Reaction  das  AroidoSthylamin  vom  Tbeil  zerseist 
wird,  so  ist  die  Anwendnng  von  Salzsäure  statt  der  Kalilauge  zweck- 
mässiger. Nach  mehrstündigem  Erhitzen  Yon  1  Thl.  Amidodilthylham- 
stoff  mit    3  bis  4  Thln.  Salzsäure  (1,19  speoif.  Gew.)  auf  100^  im  ge- 

schlossenen  Rohr  hat  sich  salzsanres  Amidoäthylamin ,    NH^}  N  .  2  HCl, 

hJ 

in  feinen  Nadeln  abgeschieden,  gleichzeitig  ist  Kohlensäure  und  salzsaures 
Aethylamin  gebildet  nach  Gleichung: 


CO         "„     -(-Hj0  +  3HC1=    NHjI  N  .  2HC1  +  CO., 


H 

NCl. 


Die  freie  Base,  NH][N,  ist  noch  wenig  nntersacht;  sie  ist  leicht 
Hj 
und  ohne  Zersetzung  flüchtig,  riecht  ammoniakalisch;  nach  der  Zusammen- 
setzung der  obigen  Verbindung  mit  Salzsäure  besitzt  das  Amidoäthyl- 
amin den  Charakter  einer  zw  ei  säurigen  Base.  Jedoch  ist  das  eine 
Molecül  Salzsäure  in  jenem  Salze  sehr  locker  gebunden;  bei  gelinder 
Erwärmung  verliert  dieses  einen  Theil  der  Salzsäure.  —  Interessant  ist 
die  Thatsache,  dass  das  durch  Eintritt  von  Amid  aus  dem  einsäurigen 
Aethylamin  entstandene  Product  die  Fähigkeit  besitzt,  zwei  Molecüle 
einer  einbasischen  Säure  zu  binden.  —  Alle  übrigen  bisher  bekannten 
Amidoamine  (Hydrazine)  sind  ein  säurige  Basen. 

Amidoanilin,   Phenylhydrazin^),    NH^}  N,    ist   eine  bei  23   bis 

HJ 
23,5^  schmelzende,  bei  233  bis  234^  siedende  Base,  welche  langfaserige 
Krystalle  bildet;  an  der  Lufb  färbt  es  sich  allmälig  dunkelroth.      Das 
Amidoanilin    ist    eine    einsäurige   Base,    welche    wohl    charakterisirte 
Salze  bildet. 

Zur  Darstellung  desselben  haben  bisher  Diazobenzolverbin- 

dungen  gedient^  und  zwar  entweder  das  von  Fischer  phenylhydrazin- 

C  H  1 
sulfonsaures  Natron  genannte  Salz,    ^^\  NSO^ONa,  oder  das  Diazo- 

amidobenzol  (über  Darstellung  beider  s.  S.  402  und  S.  407).  Um  das 
Amidoanilin  nach  der  ersten  Methode  zu  gewinnen,  ist  es  nicht  nöthig  das 
reine  Natronsalz  darzustellen.  Man  f&gt  allmälig  ein  abgekühltes  (jemisch 
von  20  Thln.  Anilin,  80  Thln.  Wasser,  50  Thln.  Salzsäure  (1,1 9  specif.  Gew.) 


1)  Fischer,  Berl.  ehem.  Ges.  8;  589.  1005,  1641;  9;  880  ff. 
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und  25  Thln.  salpetrigsauren  Kalis,  in  welchem  Gemisch  nach. eingetretener 
Reaction  Diazobenzolchlorid  enthalten  ist,  zu  einer  Losung  von  über- 
schüssigem sanrem  schwefligsanrem  Natron.  Das  Diazobenzolchlorid  setatt 
sich  mit  letzterem  Salz  wesentlich  nach  folgender  Gleichnng  um: 

^«^[  NCl  +  HSOjONa  =  ^^^}  NSO,ONa  +  HCl. 

Das  entstandene  Salz  wird  sodann  nach  unvollständiger  Neutrali- 
sation der  Lösung  mit  Salzsäure  durch  Essigsäure  und  Zinkstaub  bis  zur 
Entfärbung  reducirt;  die  filtrirte  Lösung,  welche  jenes  phenylhydrazin- 

C  H  1 
sulfonsaure  Natron,  i^ttt^}  NSO^ONa,  enthält,  wird  direct  mit  Salzsäure 

eingedampft;  beim  Erkalten  scheidet  sich  salzsanres  Amidoanilin  aus, 
welches  nach  folgender  Gleichung  entstanden  ist: 

^5^1  NSOgONa  +  HCl  +  H,0  =  NhU  NCl  +  SOjj^J^- 

Das  Amidoanilin  wird  aus  seinen  Salzen  durch  Zersetzung 
mit  Kalilauge  und  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  (man  erhält  aus 
1000  Gewichtstheilen  angewandten  Anilins  670  Thle.  der  freien  Base). 

Die  zweite  Methode  zur  Darstellung  der  Base  ist  ebenfalls  von 
theoretischem  Interesse ,  hat  jedoch  auch  praktischen  Werth ;  sie  beruht 
auf  der  glatt  verlaufenden  Reduction  des  Diazoamidobenzols  durch  Essig- 
säure und  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  nach  der  Gleichung: 

B^'  +  4H  =  NHaj  N  +  ^«^4  N.. 

Diese  einfache  Reaction,  bei  welcher  durch  nascirenden  Wasserstoff 
das  Diazoamidobenzol  in  Amidoanilin  und  Anilin  zerlegt  wird,  weist 
nachdrücklich  auf  den  engen  Zusammenhang  der  Diazoverbindungen  mit 
den  Amidoaminen  hin. 

Auch  das  Diazobenzoldimethylamid  (vergl.  S.  406)  zerfallt  in  ganz 
entsprechender  Weise  bei  der  Reduction  in  Amidoanilin  und  Dimethylamin. 

Die   Salze   des   Amidoanilins    sind    beständig   und  krystalli- 
CsHsj 
sirengut;  das  salzsaure,  NH<|>  NCl,  bildet  aus  Alkohol  farblose,  seide- 

hJ 

glänzende  Blättchen,   das    schwefelsaure  krystallisirt  ähnlich.     Das 
pikr  in  saure  Salz  wird  in  gelben  Nadeln  erhalten. 

Umwandlungen  des  Amidoanilins.  Die  freie  Base  besitzt 
stark  reducirende  Wirkungen;  Silberlösnng,  Fehling'sche  Lösung,  wer- 
den durch  sie  sofort  reducirt.  Ueberhaupt  wirken  Oxydationsmittel 
kräftig  auf  Amidoanilin    ein;    durch   Salpetersäure    wird    dasselbe   in 


^*^lj}  N  N 
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Nitroderivaie  des  Benzols  and  Phenols  serlegt  —  Goncentrirte  Alkali- 
lösungen  veranlassen  die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen. 

Durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  die  Base,  oder  besser 
Ton   neutralem    salpetrigsaurem  Kali  auf   salzsaures  Amidoanilin    ent- 

steht Nitrosoamidoanilin,  Nitrosophenylhydrazin,  NH^i  N,   nach  der 

NOJ 
Gleichung: 

NH, 
H« 

Die  sich  ausscheidenden  gelben  Flocken  werden  aus  warmer  äthe- 
rischer Lösung  durch  Ligroin  gefiült  und  im  Yacuum  getrocknet.  Der 
Körper  ist  ziemlich  unbeständig.  In  wässriger  Lösung  erleidet  er  eine 
intereesante  Umwandlung,  indem  er  unter  Verlust  von  Wasser  in  Diazo- 
benaolimid^),  CfiHjNo,  übergeht  nach  der  Gleichung: 


NCl  +  KONO  =  KCl  4-  HaO  +  NH,  N. 

NOj 


sIl -  =  "•<'  +  %)'•• 


NO 

Diese  Reaction  ist  von  besonderem  Interesse,  weil  sie  zeigt,  dass 
man  auf  einem  Umwege  aus  dem  Amidoanilin  eine  Diazoverbindung  dar- 
stellen kann. 

Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Emulsion  von  Amido- 
anilin und  Wasser  entsteht  eine  dem  carbaminsauren  Ammoniak  ent- 
sprechende Verbindung.  —  Die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  ist 
in  der  ersten  Phase  der  von  Kohlensäure  analog;  durch  Zusammentreten 

von  1  Mol.  GS,  und  2  Mol.   Nu,}  N  entsteht  das  Salz: 

H  j 

NHj 

NH, 

welches  sich  leicht  durch  Auflösen  in  alkoholischem  Kali  und  Ausfallen 
mit   Schwefelsäure   in  Amidoanilin  und  Phenylamidosulfocarbamin säure 

fN  1^*^* 
(nach   Fischer:  Phenylsulfocarbazinsäure)  =  CS  {     \NHs,        spaltet. 

ISH 
Diese  S^nre  ist  sehr  unbeständig;  beim  Erhitzen  geht  sie  unter  Ent- 
weichen von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  in 


(N 

CS 


ISN 


1)  TetgL  8.  409. 
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432  Abkömmlinge  des  Amidoaniline. 

einen   zu   den  Scbwefelharnstoffen   gehörenden  Körper,   CS  (N  {tAt^) 

(nach  Fischer:  Diphonylsnlfocarbazid)  über. 

Abkömmlinge  des  Harnstoffs  mit  dem  Radical  des  Amidoanilins 
(Amidoanilid)  sind  durch  Einwirkung  von  cyansaui'em  Kali  auf  salzsaures 
Amidoanilin,  resp.  Gyansäureäther  auf  Amidoanilin  dargestellt  worden 
(s.  substituirte  Harnstoffe). 

Durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  die  ätherische  Lösung  von 
Amidoanilin  entstehen  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  Ab- 
kömmlinge, welche  an  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen  der  Base  ein 
zweiwerthiges  Radical  enthalten:  durch  Bittermandelöl  der  Körper 
G«H5N3H(CeH5CHy'  (bei  152,5^*  schmelzende,  unzersetzt  destillirende 
Prismen),  durch  gewöhnlichen  Aldehyd  die  Verbindung: 

CßHsNjHCCHaCH)" 

(in  feinen  Blättchen  krystallisirend).  Es  muss  vorläufig  unentschieden 
bleiben,  welche  zwei  Wasserstoffatome  des  Amidoanilins  substituirt  sind. 
Säurechloride,  welche  leicht  auf  letzteres  einwirken,  liefern  schön 
krystallisirende  Derivate;  Acetylchlorid  (1  Mol.)  mit  2  MoL  der  Base  das 
Äcetylamidoanilin  (Phenylacetazid  Fischer's),  C6HiiN3H2(CH3CO), 
welches  aus  heissem  Wasser  in  seideglänzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Durch  Einwirkung  von  Oxaläther  entsteht  die  "Verbindung: 

CaO,[N,(CeH5)H2L. 
Durch  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  bildet  Amidoanilin  Dibenzoyl- 
amidoanilin,  G6H5NsH(C«H5G0)3,  welches  in  kleinen  Prismen  kry- 
stallisirt,. sehr  beständig  gegen  Alkalien  and  Säuren  ist  und  erst 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100^  im  geschlossenen  Rohr  in  Benzoe- 
säure und  Amidoanilin  zersetzt  wird. 

Durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  der  Base  durch  Aethyl  entsteht 
das  Aethylamidoanilin,  welches  jedoch  noch  nicht  direct  aus  Amido- 
anilin (etwa  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  die  Base)  darge- 
stellt ist. 

CeHs] 
Aethylamidoanilin,  Aethylphenylhydrazin  ^),  G2H5>N,  ist  durch 

nhJ 

CeHs) 
Reduction  von  Nitrosoäthylanilin,  GjHsl  N     (vergl.    S.    183),    mittelst 

NOj 
Zinkstaub    und    Eisessig     in    alkoholischer    Losung    erhalten    worden; 
man  setzt  die  Reduction  so  lange  fort,   bis  eine  filtrirte  Probe  durch 
Znsatz  von  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.      Dann  wird  der  Alkohol 
veijagt,   das    entstandene    essigsaure   Salz    mit  Kalilauge  zersetzt  und 


1)  Fischer,  Berl.  ehem.  Ges.  8^  1641. 
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die  Base  mit  Aether  aujsgeschüttelt.      Dieselbe  ist  ein  ohne  Zersetzung 
flüchtiges  Gel;  sie  reducirt  Fehlin g'sche  Lösung  erst  in  der  Wärme. 


CßHs 
Das  salzsanre  Aethylamidoanilin,  J^ 


NCl,  wii'd  ans  heisser 


BenzoUösang  in  bläulichen  Krystallblättchen  erhalten. 

Die  Frage,  ob  die  drei  in  der  letzten  Verbindung  vorhandenen 
Wasserstoffatome  durch  Radicale  (CHj-etc.)  ersetzt  werden  können ,  i^t 
von  theoretischem  Interesse.   Bei  Einwirkung  von  Bromäthyl  (Jodathyl 

wirkt   zu   energisch)    auf   Amidoanilin,     NH2[N,  hat  sich  ergeben, 

Hj 
dass  durch  Eintritt  von  zwei  Aethylradicalen  ein  Bromid  entsteht,  welches 
noch  zwei  Wasserstoffatome  enthält  und  dennoch  sich  den  Salzen  der 
Anunoniumbasen  genau  analog  verhält:   das  Diäthylphenylhydrazonium- 

bromid,  (CaHs)}^  NBr.     Dasselbe  bildet  sich  neben  den  Bromiden  an* 

NH,J 
derer  Basen;  es  \rird  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  und  krystallisirt 
in  glänzenden  Rhomben. 

Amidodiphenylamin,  Diphenylhydrazin  0, 

CsHs 
CiaHiaNa  =  C6H5    N, 
NH3, 

(isomer  mit  Hydrazobenzol  und  Benzidin),  eine  starke  einsäurige  Base, 
wird  durch  Zersetzung  des  weiter  unten  beschriebenen  salzsauren  Salzes 
als  schwach  gelbes,  nicht  erstarrendes  Gel  erhalten;  es  ist  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich,  nicht  unzersetzt 
destiUirbar,  da  es  partiell  in  Ammoniak  und  Diphenylamin  zerfallt 

Zur  Darstellung  des  Amidodiphenylamins  geht  man  von  dem  Nitroso- 

diphenylamin^,  ^  5jo  I  ^»  *^»  welches  durch  Ein¥rirkung  von  salpetrig- 
saurem  Kali  auf  salzsaures  Diphenylamin  erhalten  wird.  Das  in  der  fünf- 
fachen Menge  Alkohol  gelöste  Nitrosodiphenylamin  wird  durch  Zusatz 
Yon  Zinkstaub  und  Eisessig  (wie  das  Nitrosoäthylanilin)  reducirt  nach  der 
Gleichung : 

^"l^^^l  N  +  H,  =  H,0  +  (^%^>^}  N. 

Nach  Concentration  der  vom  Zinkstaub  filtrirten  Lösung  wird  durch 
Zusatz    rauchender    Salzsäure     chlor  Wasserstoff  saures    Amidodi- 


»)  Emil  Fischer,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  1840.     »)  Vergl.  Witt,  Berl.  ehem. 
Gee.  8)  855. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  III.  1.  28 
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phenylamin  in  schwach  blau  gefärbten  Nadeln  abgeschieden,  während 
das  bei  der  Rednction  entstandene  Diphenylamin  beim  Auflösen  des  Salzes 
in  heisser  verdünnter  Salzsäure  zorückbleibt. 

Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  eine  schwach  saure 
Lösung  der  Base  entsteht  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  NitroBO- 
diphenylamin.  Wahrscheinlich  wird  zuerst  Diphenylamin  regenerirt  nach 
der  Gleichung: 

^^'nhII^  +  HONO  =  H,0  +  N,0  +  (^^M  n 
Auf  das  primär  gebildete  Diphenylamin  wirkt  sodann  die  salpetrige 
Säure  ein  nach  der  Gleichung: 

(0M\  ^  ^  jjoNO  =  H,0  +  ^%o'M  ^ 

Nitrosodiphenylamin. 

Benzoylchlorid,  mit  der  freien  Base  in  ätherischer  Lösung  zu- 
sammentreffend, bildet  das  Benzoylamidodiphenylamin, 

.    NH(C6H,C0)|  "• 
Bittermandelöl  reagirt  derart,    dass  Wasser  aastritt  und  die  Verbin- 

^^^«  (CeH,CHrN)  N  «-»totel»*- 

Die  Salze  des  Amidodiphenylamins  krystallisiren  gut;  das  salz- 
(C«Hj),| 
saure  Salz,        NH3>  NCl,  bildet  feine  Nadeln,  das  schwefelsaure 
H 


B,  NHs    N     O9S 


Salz,    I       NH2}  N  I  O9SO2,  weisse,  an  dem  Licht  sich  bläuende  Nadeln; 

L  Hj     J2 

ähnlich  krystallisirt  das  salpetersaure  Salz. 

CgH4GH3| 
Amidoparatoluidin,        Paratolylhydrazin  ^),  NHj/N,  ist 

HJ 
aus  Paratoluidin  (vergl.  dies  Lehrb.  III,  1,  S.  218)  genau  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt  worden,  wie  Amidoanilin  aus  Anilin  (yergl. 
S.  429).  Aus  Aether  krystallisirt  das  Amidoparatoluidin  in  feinen 
weissen,  bei  61^  schmelzenden,  bei  240  bis  244<^  siedenden  Blättchen; 
es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  —  In  allen 
Reactionen  verhält  dasselbe  sich  wie  das  Amidoanilin. 


^)  Fischer,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  890. 
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Beziehungen  zwischen  Azo-  und  Diazo>V erbindangen.  435 


Üeber  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  Azo-  und  der 
Diazo-Verbindungen, 


Sieht  man  von  den  noch  wenig  ontersachien  Tetrazoyerbindangeu 
(b.  S.  424)  ab,  bo  erkennt  man,  dass  den  Azo-,  sowie  Diazo-Derivaten  das 
Doppelatom  Stickstoff  (N<|)  gemeinsam  ist.  Die  Betrachtangen  über  die 
Constitution  dieser  Körperclassen  haben  sich  um  die  Art  und  Weise  der 
Yereinignng  beider  Stickstoffatome  gedreht  nnd  haben  deren  Beziehungen 
zu  den  kohlenstoffhaltigen  Radicalen  aufzuklären  gestrebt. 

Die  nähere  Erkenntniss  des  zwischen  den  Azo-  und  Diazo-Yerbin- 
dungen  bestehenden  Zusammenhanges  wird  dazu  dienen,  das  innere 
Wesen  derselben,  ihre  chemische  Constitution  klar  zu  legen. 

So  gross  die  Verschiedenheiten  beider  Körperclassen  nach  jeder 
Richtung  hin  sind,  so  kann  doch  ein  Zusammenhang  zwischen  denselben 
nicht  in  Abrede  gestellt  werden.  Was  die  Verschiedenheiten  derselben 
anlangt,  so  muss  hervorgehoben  werden,  dass  der  dem  Azobenzol,  sowie 
den  Diazobenzolabkömmlingen  gemeinschaftliche  Theil,  CeH5(N2),  keines- 
wegs gleiche  Constitution  besitzt.  Dem  festeren  Bau,  der  hohen  Be- 
ständigkeit des  Azobenzols  muss  eine  andere  Gliederung  des  Complexes 
(N))  entsprechen,  als  diesem  letzteren  in  den  Diazobenzolverbindungen 
eigenthümlich  ist. 

Der  Zusammenhang  zwischen  beiden  ergiebt  sich  nicht  nur  aus 
der  ähnlichen  Zusammensetzung,  sondern  namentlich  aus  den  merk- 
würdigen Umwandlungen  von  Körpern  der  einen  Classe  in  solche  der 
anderen.  Derartige  Fälle  sind  durch  die  glatte  Bildung  von  Azoverbin- 
dungen  aus  Diazokörpem  gegeben;  man  denke  an  die  Umlagerung  von 

P  TT  1  ff  H 

Diazoamidobenzol  (Diazobenzolphenylamid),     ^  jir^  N  jj/    *,  in  Amido- 

azobenzol,  C6H5(N3)C6  j^j,    (vergl.  S.  408),  ferner  an  die  Bildung  von 

Oxy  azobenzol,  C6H5N2CßP40H,  bei  Reactionen,  wo  man  die  Entstehung 

von  Phenoldiazobenzol,  ^«^|  NOCgHs,    erwarten  sollte  (vergl.   S.  378 

und  404),  endlich  an  die  Bildungsweise  der  sogenaipten  gemischten 
Azoverbindungen  (vergL  S.  385  ff.).  Die  äusserst  labilen  Diazoverbin- 
dungen  haben  demnach  das  Streben,  durch  Umlagerung  in  stabile  Azo- 
körper  überzugehen. 

28* 
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436  Beziehungen  zwischen  Azo^  und  Diazo-Verbindungen. 

Zar  Äofkläraug  der  Constitution  der  Diazoverbindangen  haben 
die  neueren  Untersuchungen  über  die  Amidoamine  (Hydrazine)  nicht  un- 
wesentlich* beigetragen. 

Wie  nahe  die  Beziehungen  der  letzteren  zu  den  ersteren  sind,  ergiebt 
sich  einmal  aus  der  Entstehung  der  Amidoamine  aus  Diazoverbindungen 
(vergl.  S.  429),  sodann  aus  der  Bildung  eines  Diazoderivates  aus  Nitro- 
Boamidoanilin  (vergl.  S.  431). 
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Sänreamide  und  Derivate  derselben. 


Während  die  in  den  ersten  Abschnitten,  S.  6  bis  366  abgehandelten 
Amine  (und  Ammoniombasen)  sich  von  Ammoniak  (resp.  dem  hypothetischen 
Ammoninrnoxydhydrat)  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoff- 
atome mittelst  Alkoholradi cale  ableiten  lassen,  können  die  Säare- 
monamide  dadurch  entstanden  gedacht  werden,  dass  1,  2  oder  3  Wasser- 
stoffatome des  Ammoniaks  durch  Radicale  einbasischer  Säuren 
substituirt  sind.  Je  nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Radicale  unter- 
scheidet man  primäre*  secundäre  und  tertiäre  Amide,  z.  B.: 

Acetamid:        ^  „  J  N  =  primäres  Amid. 

CH3CO] 
Biacetamid:  GHsCO}  N  =  secundäres  Amid. 

h) 

CH3CO] 
Triacetamid;  CH3C0}  N  =  tertiäres  Amid. 
CHsCO) 

Der  Eintritt  verschiedener  Säureradieale,  die  Ersetzbarkeit  der  übri- 
gen Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  macht  eine  ausserordentlich 
grosse  Zahl  von  Amiden,  zum  Theil  isomeren  Verbindungen,  möglich, 
welche  noch  dadurch  vergrössert  wird,  dass  nicht  nur  Badicale  von  Carbon- 
sänren,  sondern  auch  solche  von  Sulfonsäuren  substituirend  in  das  Ammo- 
niak eintreten  können,  z.  B.: 

(CsHsS^j  jj  ^  Phenylsnlfonamid. 

C«HsSO,| 

G«HjGO  >  N  =  Benzoylphenylsnlfonamid. 
.HJ 

Man  kann  die  Amide  auch  als  Derivate  der  betreffenden  Säureu  be- 
trachten, in  welchen  das  einwerthige  Hydroxyl  (OH)'  durch  Amid,  Nn2 
ersetzt  ist:  also  Acetamid  =  CHsCOCNHa). 
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438  Einleitung  zu  den  Säureamiden. 

Die  Radicale  zweibasischer  Säuren  geben  ebenfalls  Anlass 
zur  Bildung  einer  grossen  Zahl  von  Biamiden  resp.  Imiden.  Gleich  den 
primären  Diaminen  (vergl.  S.  5,  92),  in  welchen  2  Mol.  Ammoniak 
durch  ein  zweiwerihiges  Alkoholradical  zusammengehalten  werden,  lassen 
sich  die  Diamide  von  2  MoL  Ammoniak  ableiten,  und  zwar  entstehen 
die  primären  durch  Eintritt  des Radicals  einer  zweibasischen  Säure  an 
Stelle' von  zwei  Atomen  Wasserstoff,  z.  B.: 


Oxamid  =  ^^^^£JN,. 


Die  Constitution  der  Diamide,  namentlich  ihre  Beziehungen  zu  den 
Aminsäuren,  tretein  noch  klarer  hervor,  wenn  man  die  ersteren  aus  den 
betreffenden  Säuren  ableitet.     Werden  z.  B.  in  der  Bemsteinsäure, 

(COOH 
roOH'  ^^^^®  Hydroxyle  durch  Amid  substituirt,  so  erhält  man 

(PON  H 
rONH^  (Succinamid) ;  tritt  nur  einmal  Amid   ein,   so 

resultirt  Succinaminsäure ,  Cj  H4  { f  rv  q  jj^  * 

Eine  besondere  Classe  von  Körpern,  die  der  Säureimide,  entsteht 
durch  Eintritt  von  Badicalen  zweibasischer  Säuren  an  die  Stelle  von 
zwei  Wasserstoffatomen  eines  Molecüls  Ammoniak:  z.  B.  Succinimid, 


(C2H4[cq)      n,  etc. 


H 

Die  Triamide  lassen  sich  vom  Ammoniak  ableiten,  indem,  wie  bei 
Ableitung  der  Triamine,  3  Mol.  desselben  durch  ein  dreiwerthiges 
Säureradical  zusammengehalten  werden,  z.  B. : 


( 


rco\"' 
C3H4OHJC0I 

H, 


N3  =  Citronsäureamid. 


stehen:  C3H4OH 


Geht  man  von  den  Säuren  seihst  aus,  so  ist  ersichtlich,  dass  Tri- 
amide   durch  Suhstitution    von    drei  Hydroxylen  mittelst   Amid  ent- 
(CONH, 
CONH, . 
CONHj 
Werden  nicht  alle  Hydroxyle  durch  Amid  ersetzt,  so  entstehen  Amin- 
säuren, und  zwar  kann  för  dreibasisohe  Säuren  die  Existenz  von 
zwei  Aminsäuren  angenommen  werden,  z.  B.  fKr  Cütronensäure : 

fCOOH  rCOOH 

C,H40H|C0NH,   und  CsH40H|C00H  • 
(CONH,  ICONH, 
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Die  allgemeinsten  Bildangsweioen  der  Amide  ^)  sollen  hier 
noch  kurz  erörtert  werden:  Amide,  sowie  Abkömmlinge  derselben  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon, 
resp.  snbstituirten  Ammoniaken  auf  Sänrechloride ;  statt  dieser  können 
zuweilen  mit  Yortheil  Aether  der  Säuren  angewandt  werden,  z.  B.: 

CH3COCI  ■+  2NH3  =  ^^3^^j  N  +  H4NCI 

Acetylchlorid. 

CH3COOCH5  +  HsN  =  ^^' H^j  N  +  CaHjOH 

Essigsäureäther  Acetamid. 

Die  Amide  entstehen  femer  durch  Erhitzen  der  Ammoniaksalze  orga- 
nischer Säuren  dadurch,  dass  ein  oder  mehrere  Molecüle  Wasser  austre- 
ten. —  Aus  den  Salzen  organischer  Ammoniake  können  auf  gleiche  Weise 
Amide  mit  Alkoholradicalen  erhalten  werden.  Die  sauren  Ammonsalze 
einiger  zweibasischer  Säuren  gehen  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in 
Säureimide  über.  Folgende  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen: 

I. 
CH3COONH4  —  H2O  =  CHsCONHj 


EssigBaareB  Ammon. 

Acetamid. 

n. 

COON 
COON 

H3 
CH, 

_    ^^^(CH, 

OxalsanreB  Methylamin 

Dimethyloxamid. 

in. 

^^{cOONH4~  ^^i^-- 

H 

Sanres  bernstei 
Ammoi 

insanres 

i 

Saccinimid. 

Endlich  köanen  Amide  aus  Nitrilen  durch  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  entstehen,  z.  B.: 


Ch,cn  +  h,o  =  ^''^»^^)n 

Benzonitril  Benzamid. 


1)  Dia  sogenannten  Hydr amide,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Aldehyde  entstehen,  haben  mit  den  Sänreamiden  nichts  gemein  (vergl. 
g.  290  ff.). 
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440  Monamide.   Formamid. 

Durch  Eintritt  der  Elemente  des  ScbwefelwasserBtoffs  in  die  Nitrite 
entstehen  die  den  Amiden  entsprechenden  Thiamide,  z.  B.: 


QH5CN  4-  H,S  =  ^e°>'±''    N 


CßHsCS 


Benzonitril  Thiobenzamid. 

Die  Amide  sind  zum  grössten  Theil  feste,  schmelzbare,  in  der  Re^el 
ohne  Zersetzung  flüchtige  Körper,  in  welchen  die  basischen  Eigenschaften 
des  Ammoniaks,  von  welchem  sie  abgeleitet  werden,  wenn  nicht  ganz 
yerschwonden ,  so  doch  erheblich  abgeschwächt  sind.  Die  primären 
Amide  besitzen  hänfig  den  Charakter  schwacher  Basen  und  Sänren 
(starken  Säuren  und  Basen  gegenüber);  die  salzartigen  Verbindungen 
sind  jedoch  höchst  unbeständig.  Bei  den  secundären  Amiden  sind 
die  sauren  Eigenschaften  vorherrschend,  die  basischen  vollkommen  zu- 
rückgedrängt, während  die  tertiären  indifferenter  Natur  sind.  Viele 
Amide  zeigen  eine  ausgesprochene  Neigung,  sich  mit  Salzen  zu  vereinigen. 


Amide,  welche  sich  von  einbasischen  orga- 
nischen Säuren  ableiten  =  Monamide. 

Das  Anfangsglied  der  hier  abzuhandelnden  Reihe  von  Amiden  ist 
das  Formamid,  in  welchem  das  Radical  der  ihrer  Zusammensetzung 
nach  einfachsten  organischen  Säure,  der  Ameisensäure,  angenommen 
werden  kann.      Auf  diese  Weise  abgeleitet,  erscheint  das  Formamid 

als  Derivat  des  Ammoniaks,   ^       n  }  ^' 


Formamid  (Syn.  Ameisensäureamid,  Fonnylamid). 
Zusammensetzung:  COH,N  =  ^^|  N  oder  HCONH«. 

Das  Formamid,  ein  farbloses,  nicht  krystallisirbares  Gel,  welches 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol,  sowie  Wasser  mischt,  in  Aether 
weniger  löslich  ist,  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zwischen  192<^ 
und  195^  erleidet  jedoch  partielle  Zersetzung  in  Eohlenoxyd,  Ammoniak, 
Wasser  und  Blausäure ;  durch  rasches  Erhitzen  gelingt  es,  das  Formamid 
fast  vollständig  in  Kohlen oxyd  und  Ammoniak  zu  spalten. 
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Zur  Darstelliiiig  des  Formamids  dienen  einige  der  in  der  Einlei- 
tung besprochenen  allgemeinen  Methoden.  Dasselbe  ist  zuerst  von 
A.  W.  Hofmann  ^)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ameisen- 
säureathyläther  erhalten,  und  zwar  wird  der  letztere,  mit  trocknem  Am- 
moniakgas gesattigt,  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  erhitzt.  Bei  der 
im  luftleeren  Raum  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Amids  vor- 
zunehmenden Destillation  geht  dasselbe  bei  etwa  140^  über.  Die  Ent- 
stehung ist  aus  folgender  Gleichung  ersichtlich: 

HCOOC3H5    +   NH3  =  CjHjOH   +    ^^^1  N 

^  ^ 

Alkohol         Formamid. 

Das  Formamid  entsteht  ferner  2)  beim  Erhitzen  von  ameisensaurem 
Ammoniak  unter  Verlust  eines  Molecüls  Wasser: 

HCOONH4  =  °  g^j  N  +  HjO. 

Zweckmassig  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  2  Thln.  trocknen  ameisen- 
sauren AmmoDs  mit  1  Tbl.  Hamstofif^)  auf  140^;  letzterer  nimmt  das 
aus  dem  Ammonsalz  austretende  Wasser  auf  und  bildet  kohlensaures 
Ammoniak,  welches  entweicht.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das 
zurückbleibende  Oel  durch  Destillation  im  Yacuum  gereinigt. 

Sodann  werden  kleine  Mengen  Formamid  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion von  saurem  oxalsaurem  Ammon  erhalten,  welches  unter  Austritt  von 
Wasser  und  Kohlensäure  im  Sinne  folgender  Gleichung  zerfallt: 

S"' =«■»  +  <=».  +  %!)>' 

Auch  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  trocknem  ameisen- 
saurem Natron  mit  Chlorammonium  bildet  sich,  in  geringer  Menge, 
Formamid. 

Das  Formamid  besitzt  keinerlei  basische  Eigenschaften ;  verdünnte 
Säuren  zerlegen  es  unter  Bildung  des  betreffenden  Ammonsalzes  und  von 
Ameisensäure;  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lö- 
sung des  Amids  entsteht  Chlorammonium  neben  Ameisenäther: 

^  H^l  ^  +  C2H5OH  +  HCl  =  NH4CI  +  HCOOC2H5. 

Concentrirte  Alkalien  zersetzen  das  Amid  schon  in  der  Kälte  nach 
der  Gleichung: 


HCOl 
Hj 


N  +  KOH  =  HCOOK  +  NH; 


Ameisensaures  Kali. 


^)  Journ.  pr.  Chem.   91,   ßl.        ^)  Lorin,    Ann.  Chem.  Pharm.   132,    255. 
*)  Behrend,  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  335. 
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Durch  Erwärmen  des  FormamidB  mit  Phosphorsänreanhydrid  ent- 
steht unter  Austritt  von  Wasser  Blausäure,  welche  somit  als  das  Nitril 
der  Ameisensäure  betrachtet  werden  kann: 

HCONH3  =  H,0  4-  HCN. 

Während  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Amid  sich  unter 
Explosion  vollzieht,  entsteht  bei  Anwendung  von  Zinknatrium  unter 
massiger  Reaction  Methylamin  neben  nicht  näher  untersuchten  Cyan- 
verbindungen. 


Substitutionsproducte  des  Formamids. 

Hier  sind  nur  solche  Verbindungen  abzuhandeln,  in  welchen  an 
Stelle  von  1  oder  2  Amidwasserstoffatomen  Alkoholradicale  einge- 
treten sind,  da  solche  Amide,  welche  neben  Formyl,  HGO,  Säure radi- 
cale  enthalten,  als  Abkömmlinge  der  kohlenstofireicheren  Säuren  be- 
schrieben werden. 

HCO] 
Methylformamid,  CsHsON  =    GHsIN  (isomer  mit  Acetamid, 

HJ 

Entsprechend  der  Bildung  der  meisten  Substitutionsproducte  des 
Formamids  entsteht  das  Methylformamid  ^)  durch  Destillation  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  ameisensaurem  Methylamin  nach  der  Gleichung: 

HCOON  j^^  =    CHs    N  +  H3O. 

Das  Destillat  wird  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt,  und  so  das 
Amid  als  Oel  abgeschieden,  welches  durch  Destillation  gereinigt  wird. 
Dasselbe  ist  eine  dicke,  geruchlose  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht 
1,011  (bei  19®),  welche  bei  190^  siedet;  sie  ist  mit  Wasser  und  Alkohol 
mischbar,  in  Aether  nicht  löslich.  —  Durch  Elrhitzen  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid wird  dem  Methylformamid  nicht,  wie  zu  erwarten,  Wasser  unter 
Bildung  von  Methylcyanür  entzogen,  sondern  dasselbe  zerfallt  grössten- 
theils  in  Kohlenoxyd  und  Methylamin. 


^)  Liunemann,  Jahresber.  d.  Cham.  1869,  601. 
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HCO 

Aethylformamid,  C3H7ON  =  C9H5 

H 


N  (isomer  dem  Propion- 

C  H  COl  CH3COI 

sänreamid  =    *    *  w  I  ^'  ^®™  Methylacetamid  =        CHaJ  N). 

Das  Aethylformamid  ist  eine  dickliche,  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischbare  Flüssigkeit  (von  0,952  specif.  Gewicht  bei  21®),  welche 
bei  196<>  bis  197<>  (nach  Linnemann,  199<^  nach  Wurtz)  siedet. 

Das  Aethylformamid  ist  analog  dem  Methylderivat  ans  ameisensan- 
rem  Aethylamin  dargestellt  worden  (Linnemann);  auf  ähnlichem 
Princip  beruht  die  Methode  von  Wurtz  ^),  nach  welcher  ein  Gemenge 
von  Chlorathyl  und  Ameisensäurehydrat,  mit  trocknem  Ammoniak  ge- 
sättigt, im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  erwärmt  wird.  Femer  entsteht 
dasselbe  in  reichlicher  Menge  und  glatt  bei  einer  Reaction,  welche  sich 
im  Allgemeinen  zur  Darstellung  der  substituirten  Formamide  besonders 
eigfnet^).  Das  Chloral  vereinigt  sich  mit  wasserfreiem  Aethylamin  direct 
zu  einer  weissen  Krystallmasse,  welche  sich  beim  Erhitzen  in  Chloroform 
und  Aethylformamid  spaltet  nach  der  Gleichung: 

CCI3COH  .  N  jg»^*  =  CCI3H  +  C,H5    N. 

Die  Producte  können  leicht  durch  Destillation  getrennt  werden. 
Alkalien  entwickeln  beim  Erwärmen  mit  Aethylformamid  Aethyl- 
amin.    Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  unterliegt  dasselbe  grösstentheils 
einer  Spaltung  in  Kohlenoxyd,  Ammoniak  und  Aethylen  nach  der  Glei- 
chung: 

HCO] 

CjHjl  N  =  CO  -h  NHs  -I-  C3H4. 
HJ 

Gleichzeitig  macht  sich  der  Geruch  nach  Aethylcyanür ,  dessen  di- 
recte  Entstehung  in  Folge  von  Wasserverlnst  man  hätte  erwarten  sollen, 
bemerkbar. 

HCO) 
Diäthylformamid,  CsHuON  =  C^uA  N. 

CaHsJ 

Das  durch  Destillation  einer  Lösung  von  ameisensanrem  Diäthyl- 
amin  erhaltene  Diäthylformamid  ist  eine  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewicht 
0,908  (bei  19®),  welche  bei  175  bis  178®  siedet;  auffallend  ist  die  bei 
Erhöhung  des  Kohlenstoffgehalts  bewirkte  Erniedrigung  des  Siedepunkts 
(vergl.  Aethylformamid). 


1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  42^  55.       >)  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ges.  5^  247. 
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HCOj 
Trimethylcarbinformamid,   CsHuON  =  C(CH3)3|  X    (isomer 

h) 

mit  Diäthylformamid). 

Diese  Verbindung,  ein  Formamid ,  in  welchem  *ein  Wasserstoffatom 
dnrch  das  Radical  des  tertiären  Batylalkohols  (Trimethylcarbinols)  ersetzt 
ist,  hat  Bntlerow^)  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  von  Trimethyl- 
essigsäure,  wenn  aach  nicht  in  yöUig  reinem  Zustande,  erhalten.  Bei 
der  Einwirkung  von  Cyanquecksilberkalium  auf  das  teiliäre  Bntyl- 
jodür  entsteht  wesentlich  Trimethylacetonitril,  C(CH8)3CN,  zugleich  aber 
durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  das  Trimethylcarbinol- 
formamid,  welches  gegen  165*^  siedist. 

Aethylendiformyldiamid«),  C4H809Na  =  Nj  {(HCO),. 

IH, 

Das  Aethylendiamin  vereinigt  sich  mit  Chloral  unter  lebhafter 
Wärmeentwicklung,  so  dass  ein  Theil  der  Verbindung  sich  unter  Abspal- 
tung von  Chloroform  zersetsst;  beim  weiteren  Erwärmen  destillirt  das 
letztere  ab,  während  das  Aethylendiformyldiamid  als  durchsichtiger  Syrup 
zurückbleibt  (vergl.  die  analoge  Entstehung  von  Aethylformamid  S.  443). 

HCO] 
Formanilid,  Phenylformamid,  C? H7 ON  =  0$ H5 >  N  (isomer  mit 

h| 

Benzamid). 

Aus  Wasser  krystallisirt  das  Formanilid  in  langen,  abgeplatteten, 
vierseitigen  Prismen,  welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind, 
während  sie  in  kaltem  Wasser  sich  wenig  losen;  sie  schmelzen  bei  4B^, 
erstarren  weit  unterhalb  dieses  Punktes. 

Das  Formanilid  wurde  zuerst  von  Gerhardt')  als  Zersetzungs- 
product  des  für  sich  erhitzten  neutralen  oxalsauren  Anilins  beobachtet 
neben  Oxanilid,  welches  in  grösserer  Menge  entsteht.  Ein  Theil  des 
oxalsauren  Anilins  zerfallt  in  Formanilid,  Kohlensäure,  Wasser  und  Anilin 
nach  der  Gleichung: 


COON 
COON 


HCOl 
^^^  =  CeH5    N  +  CO,  +  H2O  +   ^«  Jj  N. 


Das  Destillationsproduct  wird  mit  kaltem  Alkohol  digerirt,  welcher 
das  Formanilid  löst ;  nach  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  wird  der 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  170,  157.       2)  x.  W.  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ges. 
5,  247.    »)  Ann.  Chem.  Pharm.  60,  310. 
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Rfickstand  mit  Wasser  ausgekocht;  ans  dem  Filtrat  scheidet  sich  das 
Formanilid  in  Krystallen  ab. 

In  reichlicheren  Mengen  bildet  sich  Formanilid  beim  Erhitzen  des 
saaren  Oxalsäuren  Anilins  ^),  welches  nach  folgender  Gleichung  zerfallt : 


^««^  fc.  = 


HCOi 
CO,  +  H3O  +  CßH,    N. 
COOH  H 


Jedoch  ist  die  Bildung  von  Nebenproduoten,  wie  Oxanilid,  Benzo- 
nitril,  nicht  zu  vermeiden. 

Das  Formanilid  kann  am  leichtesten  rein  durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Ameisensäureäther,  ganz  analog  der  Darstellung  des  Formamids  er- 
halten werden  (A.  W.  Hof  mann  *). 

Das  Formanilid  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  da 
ein  Wasserstoffatom  durch  Natrium  leicht  ersetzt  wird.  Beim  Behandeln 
der  wässerigen  Lösung  mit  concentrirter  Natronlauge  entsteht  Natrium- 

HCO] 
formanilid,  C6H5J  N,  als  undeutlich  krystallisirende  Masse,  aus  welcher 

Naj 
mit  Wasser  leicht  Formanilid  regenerirt  wird. 

Mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt,  zerfaUt  das  Anilid 
in  Ameisensäure  und  Anilin.  Goncentrirte  Salzsäure  wirkt  wasserent- 
ziehend; bei  der  Destillation  entsteht  in  geringer  Menge  Benzonitril 
nach  der  Gleichung: 

HOOl 

CeHsl  N  =  HaO  -H  CeHjON. 

h] 

Goncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  unter  Bildung  von  Sulfanilsäure 
auf  Formanilid  ein,  während  die  nascirende  Ameisensäure  in  Kohlenoxyd 
mid  Wasser  zerfallt  : 

CcHJ  N  +  SOs  1^2  =  C6H4(NHa)S030H  +  CO  +  H^O. 

Durch  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf  ein  Gemenge 
von  Formanilid  und  Anilin  entsteht  die  S.  208  beschriebene  Base,  das 

Methenyldiphenyldiamin,    (C  H)'"  | 

H 


;}-■■ 


^)  A.  W.  Hof  mann,  Jahresber.  d.  Ohem.   1866,  435.  ^)  Jahresber.  d. 

Chem.  1865,  410. 
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Acetamid  (syn.  Acetylamid,  Essigsäureamid). 
Zusammensetzung:  C2H5ON  =  ^^^^^^^'|  N  oder  CH3CONH,. 

Das  Acetamid  bildet  farblose,  zerfliessliche  Nadeln,  welche  in  Waaiser 
und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Aether  gar  nicht  löslich  sind;  es  schmilzt 
bei  78 ^  siedet  bei  222 ^^^  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,11  bis  1,13 
und  einen  eigenthümlichen  Mäusegeruch. 

Das  Acetamid  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  anf 
Essigäther  und  nachherige  Destillation  des  Products  dargestellt  ^).  Nach 
Kündigt)  erhält  man  etwa  ein  Viertel  der  theoretischen  Ausbeute  an 
Acetamid,  wenn  man  das  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Eisessig  er- 
haltene essigsaure  Ammon  der  Destillation  unterwirft;  das  über  190^ 
üebergehende  ist  ziemlich  reines  Amid,  schon  bei  160^  zeigen  sich  Kry- 
stalle  desselben  im  Kühler.  —  Auf  gleichem  Princip  beruht  die  Darstel- 
lung des  Aceiamids  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  ent- 
wässertem essigsaurem  Natron  und  Salmiak  ^) ;  zuerst  erfolgt  Umsetzung 
in  Ghlomatrium  und  essigsaures  Ammon,  welches,  wie  oben,  in  Wasser 
und  Acetamid  zerlegt  wird.  —  Dasselbe  bildet  sich  femer  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  resp.  kohlensaurem  Ammon  auf  Acetylchlorid, 

CHsCOCl,  oder  Essigsäureanhydrid,  cH*COI  ^' 

Eine  interessante  Bildungsweise  des  Acetamids  sowie  anderer  Amide 
hat  Letts^)  kennen  gelehrt;  erhitzt  man  fein  gepulvertes  Schwefelcyan- 
kalium  mit  Eisessig  am  Rückfiusskühler,  so  entweicht  Kohlenoxysulfid 
(secundär  bilden  sich  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff),  während  im 
Rückstande  Acetamid  neben  essigsaurem  Kali  enthalten  ist;  die  Reaction 
verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

CNSK  +  2GH3GOOH  =  COS  +  ^^a^^j  N  +  CH3COOK. 

Als  schwache  Base  vereinigt  sich  das  Acetamid  mit  starken  Säuren 
zu  unbeständigen  Verbindungen.     Salzsaures  Acetamid, 


;cH.™)N),Ha, 


erhält  man  am  besten  dadurch,  dass  Salzsäuregas  auf  die  Oberfläche  einer 
abgekühlten  Losung  des  Amids  in  Aether- Alkohol  geleitet  wird;  das  sich 
ausscheidende  Salz,  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  wird  aus  wenig 
Alkohol  umkrystallisirt ;  bei  längerem  Stehen  in  alkoholischer  oder  wässe- 


^)  Dumas,  Leblanc  und  Malaguti,  Ann.  Cham.  Pharm.  64,  334. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  108,  277.  »)  Petersen,  Ann.  Ohem. Pharm.  107,  331. 
^)  Berl.  chem.  Qes.  5,  670. 
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riger  Lösang  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Salmiak.  Beim  Erhitzen 
des  Salzes,  am  besten  im  Salzsäurestrom,  erleidet  dasselbe  complicirte 
Zersetzungen,  indem  neben  Acetylchlorid ,  Acetonitril  und  anderen  Pro- 
dacten  Diacetamid  (vergl.  dieses)  entsteht. 

CH  COl 

Salpetersaures  Acetamid,  ^  „  [NHNOa,  wird  durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  des  Amids  in  concentrirter  Salpetersäure  in  farb- 
losen Erystallen  erhalten,  welche  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Das  Acetamid  besitzt  auch,  gewissen  MetaUen  gegenüber,  schwach 
saure  Eigenschaften.  Quecksilberacetamid,  (CH3GONH)2Hg",  er- 
hält man  durch  Erwärmen  einer  wässerigen  Acetamidlösung  mit  gefälltem 
Quecksilberoxyd  und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  in  sechsseitigen, 
bei  195®  schmelzenden  Prismen.  In  alkoholischer  Lösung  wird  die  Ver- 
bindung durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt,  dagegen  kann  das 
Quecksilber  durch .  Zink,  sowie  Cadmium  ausgefällt,  und  so  Acetamid 
regenerirt  werden. 

CHjCO] 
Silberacetamid,  H>  N,    wie    das  Quecksilbersalz    mittelst 

AgJ 
frisch  gefällten  Silberoxyds  dargestellt,  krystallisirt  in  Schuppen. 

Umwandlungen  des  Acetamids.  Das  Acetamid  nimmt  schon 
beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  Wasser  auf  unter  Bildung  von 
essigsaurem  Ammon;  in  gleicher  Weise,  nur  leichter,  bewirken  Alkalien 
und  Säuren  diese  Reaction.  —  Beim  Erhitzen  des  Acetamids  mit  Phos- 
phorsänreanhydrid  entsteht  durch  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  we- 
sentlich Acetonitril,  ausserdem  in  geringen  Mengen  Blausäure  und  Essig- 
säure.     Die  Hauptreaction  vollzieht  sich  also  nach  folgender  Gleichung  : 

CHsCO] 


^^j  N  =  H,0  4-  CHsCN. 


Fünffach  -  Chlorphosphor  wirkt  nach  Henke  ^)  auf  Acetamid  unter 
Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Acetonitril  und  Dreifach-Chlor- 
phosphor  heftige  ein;  werden  jedoch  reine  trockne  Materialien  angewandt, 
so  findet  fast  gar  keine  Reaction^)  statt;  in  Lösung  von  Chloroform 
scheidet  sich  unter  Erwärmung  salzsaures  Acetamid  ab,  und  bei  der  De- 
stillation erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  ein  Gemenge  von 
Dreifach-Chlorphosphor,  Phosphoroxychlorid  und  Acetonitril  ist. 

Chlorkohlenoxyd  wirkt  auf  Acetamid  bei  50®  unter  Bildung  von 
Diacetylhamstoff  ein  nach  der  Gleichung: 

COCl,  +  2  ^^8^^[  N  =  2HC1  +  C0(NHCH3C0)a. 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  106,  273.        »)  Wallach,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  304 
and  Ann.  Chem.  Pharm.  184^  20. 
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Durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid  ent- 
steht Methylendisulfonsäure,  GHg  Ioq'/^tt' 

Acetamid  vereinigt  sich  leicht  schon  in  der  Kalte  mit  Aldehyden  ^). 
Beim  Erhitzen  des  Acetaldehyds  mit  dem  Amid  im  geschlossenen  Rohr  erhält 
man  die  in  Prismen  krystallisirende  Verbindung  (CH3C0NH)3(CH3CH)", 
deren  £^^^8^^^"^  ^^^  folgender  Gleichung  leicht  verständlich  ist: 

CH3COH  +  2  ^^' g^jN  =  H2O  +  (CH3CH)    N,. 

Mit  Chloral  vereinigt  sich  Acetamid   zu   einer   aus  Alkohol  sowie 

OH.  CjO\ 
Aether  schön  krystallisirenden  Verbindung,        ^  „  [  NCCI3COII,  welche 

bift  zum  Schmelzpunkt,  156®,  erhitzt,  eine  tiefgehende  Zersetzung  erleidet. 

Wässerige  Alkalien  scheiden  aus  der  Verbindung  Chloroform  ab. 

Der  Versuch,  durch  Einwii*kung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Acet- 

CH.  CSl 
amid  ein  Thioamid,        ^  h  I  ^*  ^^  gewinnen,  ist  nicht  gelungen,  da  die 

Reaction  im  geschlossenen  Rohr  erst  gegen  200^  beginnt  und  bei  dieser 
Temperatur  weiter  geht;  als  Zersetzungsproducte  treten  Kohlenoxysulfid, 
Kohlenoxyd,  Schwefel-  und  Cyanwasserstoff  auf. 


Abkömmlinge  des  Acetamids,  welche  durch  Substitution 
von  Amidwasserstoff  entstehen. 

Durch  Eintritt  eines  Alkoholradicals  an  die  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoms des  Amids  entstehen  Verbindungen,  welche  in  ihrem  Cha- 
rakter dem  Acetamid  sehr  nahe  stehen,  während  Substitution  dieses 
Wasserstoffs  durch  Säureradieale  die  Bildung  von  Di-  resp.  Tri-amiden 
veranlasst,  welche  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  weit  von  dem  ur- 
sprünglichen Amid  abweichen;  hier  sind  zunächst  die  crsteren  abge- 
handelt. 

CH3COJ 
Aethylacetamid^),      C^Hsf  N,  ist  eine  farblose,  dicke  Flüssig- 

HJ 
keit,  welche  bei  205<^  (nach  Linnemann  bei  203  bis  204®)  siedet,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  tmd  aus  der  wässerigen  Lösung 


1)  Wallach,  Berl.  ehem.  öea.  ö,  254.         ")  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm. 
76,  334  und  88,  315. 
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durch  Ealilaage  abgeschieden  wird.  —  Das  Aethylacetamid  wird  durch 
Einwirkung  von  concentrirtem ,  wässerigem  Aethylamin  auf  Essigäther 
erhalten  (vergl.  S.  27);  ferner  entsteht  dasselbe  durch  gelindes  Erwärmen 
von  Cyansäureäthyläther  und  Eisessig  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure nach  folgender  Gleichung: 


P  TT  ^      •  CHjCO 

COJ  ^  +  CHaCOOH  =      CjHj 


N  4-  COa. 


Durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  ^)    auf 
Aethylacetamid,  entsteht  zunächst  unter  Bildung  von  Phosphoroxyphlorid 

die  nicht  zu  isolirende  Verbindung  CaHöJ  N,  welche  unter  Verlust 

hJ 

eines  Molecüls  Salzsäure  in  den  ebenfalls  unbeständigen  Körper 


(CHaCciyn  ^ 


übergeht;  aus  2  MoL  des  letzteren  bildet  sich  endlich  das  salzsaure  Salz 
einer  chlorhaltigen  Base,  CsHisGlNj  .  HCL  Diese  snccessiven Reactionen 
werden  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 

CH3CO]  CH3GCI2] 

CjHs}  N  +  PCI5  =  POCI3  +         CHsl  N. 
HJ  hJ 


""^  C,|}  N  =  HCl  +  (^^^^^^ 


H^ 

2  ^^^hJ}  N  =  CsHisClNj  .  HCl. 

Die  chlorhaltige  Base  selbst,  CsHisClNj,  eine  ölige,  leicht  zersetz- 
bare Flüssigkeit,  geht  durch  Behandeln  mit  festem  Kalihydrat  unter  Ver- 
lust von  Salzsäure  und  Bildung  von  Essigsäure  in  die  einsäurige  Base, 
GeHiiNs,  über,  welche  als  Aethenyldiäthyldiamin  (Aethenyldiäthylamidin 

(C,H,)"'| 
Wallach 's),   (C2H5)a>  N2,  aufzufassen  ist  (über  Aethenylbasen  mit  aro- 

HJ 
inatischen  Radicalen  s.  S.  209  und  251).      Folgende  Gleichung  erläutert 
die  Entstehung  der  Base: 

CgHisClNj  +  2K0H  =  CeHuNj  +  KCl  +  CH3COOK. 


1}  Wallach  u.  M.  Hoffmann,  Ann.  Ghem.  Pharm.  184;  109. 

Kolbe,  orgmn.  Chemie.  HI.  1.  29 
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>Deriyate''de8  Acetamids  mit  aromatischen  Radicalen. 

CHsCO 

Das  Acetanilid,  C^U^  N,  nebst  seinen  durch  Sabstitation  im 
HJ 
Rädical  CgH^  abgeleiteten  Derivaten  gehört  zu  den  bestuntersuchten 
Abkömnflingen  des  Acetamids.  Die  grosse  Zahl  der  hierher  gehörigen 
Verbindungen  (auch  Acetnaphtalid  etc.)  kann  nur  in  möglichster  Kürze 
abgehandelt  werden.  Diese  Acetverbindungen  entstehen  allgemein  durch 
Einwirkung  von  Chloracetyl  oder  Eisessig  auf  aromatische  Amine;  sie 
sind  in  Wasser  entweder  schwer  oder  gar  nicht,  in  Alkohol  meist  leicht 
löslich.  Dieselben  haben  besonderes  Interesse  dadurch,  dass  aus  ihnen 
durch  glatte  Zersetzungen  eine  grosse  Zahl  von  Aminen  darstellbar  ist^ 
welche  in  früheren  Abschnitten  beschrieben  sind. 


CH3COI 
Acetanilid^f  Phenylacetamid ,       C« H5 


N. 


Dasselbe  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  rhomboedrischen 
Tafeln,  schmilzt  bei  112  bis  113^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  heissem  Wasser;  es  siedet  unverändert  bei  292^. 

Zur  Darstellung  desselben  erhält  man  ein  Gemisch  gleicher  Mengen 
Anilin  und  Eisessig  zwei  Tage  lang  im  Sieden  und  destillirt  sodann; 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  auch  durch  Ausziehen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, ist  das  Acetanilid  leicht  rein  zu  erhalten. 

Chemisches  Verhalten  des  Acetanilids.  Das  eine  Wasserstoff- 
atom des  Acetanilids  kann,  wenn  auch  schwierig,  durch  Metalle  ersetzt 
werden;   durch  Schmelzen   desselben  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  die 

Verbindung  (      p  g  [  ^)  ^£»«  welche  kleine,  bei  216^  schmelzende Ery- 

stalle  bildet.  —  Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  Acetanilid  glatt 
in  Essigsäure  und  Anilin  gespalten,  ebenso  durch  Alkalien. 

Salpetrige  Säure,  in  eine  Lösung  desselben  in  Eisessig  eingeleitet, 

CHaCOj 
bildet  das  höchst  unbeständige  Nitrosoacetanilid'),         OeHs}  N.  — 

NOJ 
Die  Einwirkung  von  Fünffach- Chlor phosphor^)  ist  ziemlich  com- 
plicirt,    analog    der    auf  Aetbylacetamid    (S.   449).       Zuerst    entsteht, 


1)  Gerhardt,   Ann.  Chem.  Pharm.  87,   164.     Merz  und  Weith,    Berl. 
ehem.  Ges.   2,   432.  ■)  O.  Fischer,    Berl.  chem.  Ges.  9,  464.  »)  Vergl. 

Wallach  u.  Hoffmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  184,   86  ff.;   auch  Lippmann, 
Berl.  chem.  Ges.  7,  Hl. 
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wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steigt,  unter  Bildung  von  Phosphor* 
oxychlorid  der  in  sehr  unbeständigen  Prismen  krystallisirende  Kör- 

GH3CCI2 
per,         CßHs    N,  welcher  leicht  unter  Verlust  eines  Molecüls  Salzsäure 
HJ 

in  die  ebenfalls  unbeständige  Verbindung  ^  ^  p  J  JNübergeht.  Letz- 
tere endlich  wird  beim  Erwärmen  in  das  salzsaure  Salz  einer  chlorhalti- 
gen Base,  CißHisClNa,  umgewandelt  nach  der  Gleichung: 

2  ^^?i^h!)  ^  =  CißH^ClN«  .  HCl. 

Sowohl  aus  diesem  Salz,  als  aus  der  ursprünglichen  Verbindung 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  die  S.  209  beschriebene  Base, 
das  Aethenyldiphenyldiamin;  dasselbe  bildet  sich  auch  bei  directer 
Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Acetanilid  (Lippmann). 

Substitutionsproducte  des  Acetanilids  sind  in  grosser  Zahl 
theils  aus  dem  Acetanilid  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure etc.,  theilB  durch  Erhitzen  von  substituirten  Anilinen  mit  Eisessig, 
resp.  Chloracetyl,  dargestellt  worden;  die  Substitution  erstreckt  sich  vor- 
wiegend auf  Wasserstoffatome  des  Radicals  Phenyl.  Durch  Ersatz 
eines  derselben  ist  die  Möglichkeit  der  Existenz  drei  isomerer  Ver- 
bindungen gegeben,  welche,  entsprechend  der  bisher  gebrauchten 
Bezeichnungsweise,  als  Ortho-,  Meta-  und  Para- Verbindungen  unter- 
schieden werden. 

CHjCOj 
Orthöacetchloranilid  ^),  C6H4C1>  N,    aus  Orthochloranilin  und 

hJ 

Eisessig  erhalten,  bildet  bei  88®  schmelzende  Krystalle;  Metacet- 
chloranilid,  entsprechend  aus  Metachloranilin  dargestellt,  krystallisirt 
in  Nadeln,  welche  bei  72,5®  schmelzen.  —  Paracetchloranilid  *)  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte  wässerige  Acetanilid- 
löBung;  die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  aus  heissem  umkrystallisirt ;  sie  schmelzen  bei  172,5®; 
durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  erhält  man  neben  essigsaurem  Kalium 
Parachloranilin  (S.  138).  —  Durch  länger  fortgesetztes  Einleiten  von 
Chlor  werden  die  obigen  Krystalle,  indem  sie  eine  weichere  Beschaffen- 

CHaCOj 
heit  annehmen,  in  Acetdichloranilid^,  CcHaClajN, übergeführt;  das- 

h) 

selbe  liefert,   mit  Kalihydrat  erhitzt,  /3-Dichloranilin  (S.  142).      Durch 


1)  BeiUtein  o.  Kahlberg,   Berl.  ehem.  Ges.  8,  693.        >)  Mills,  Ann. 
Chem.  Pharm.  121,  281.        ^  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  121,  268. 
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Erhitzen  von  zwei  isomeren  Dichloranilinen  (Schmelzpnnkt  63®and71,5^) 
mit  Eisessig  sind  zwei  weitere  Acetdichloranilide  erhalten,  jedoch 
nicht  näher  beschrieben. 

CHsCO] 
Orthoacetbromanilid  ^),  C6H4Br>N,  darch  Einwirkung  von  Chlor- 

Hj 
acetyl  auf  Orthobromanilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden, bei  99®  schmelzenden  Nadeln.  —  Paracetbromanilid  ^),  wie 
die  Orthoverbindung  aus  Parabromanilin  oder  durch  Schütteln  einer  kal- 
ten wässerigen  Acetanilidlösung  mit  Brom  dargestellt,  bildet  Nadeln, 
welche  bei   165®  schmelzen;  es  liefert  mit  Kalihydrat  Parabromanilin 

CH3CO) 
(S.  143).  —  Acetdibromanilid»),    G^HaBr) 

H 

2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Acetanilid  (unter  Wasser),  auch  durch  Erhitzen 
von  o-Dibromanilin  (S.  145)  mit  Eisessig  entstehend,  bildet  glänzende, 
bei  146®  schmelzende  Krystalle. 

CH3COI 
Acettribromanilid^),  CeHsBralN,  durch  kurzes  Erwärmen  eines 

h) 

Gemisches  von  Chloracetyl  und  Tribromanilin  (S.  147)  erhalten,  krystal- 
lisirt in  langen  weissen,  bei  232"  schmelzenden  Nadeln. 

Acetnitranilid,  CgH^NOalN.      Von  dieser  Mononitroverbindong 

hJ 

sind  die  drei  Isomeren  bekannt,  welche  dem  Meta-,  Para-  und  Ortho- 
nitranilin  entsprechen. 

Orthoacetnitranilid^),  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Orthonitranilin  (Schmelzpunkt  71,5®)  erhalten,  bildet  gelbliche,  bei  92 
bis  93®  schmelzende  Blätter  oder  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind;  interessant  ist  das  Verhalten  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  (aus  Zinn  und  Eisessig);  nicht  nur  das  Radical 
NO3  wird  reducirt,  auch  der  Sauerstoff  des  Acetyls  wird  entfernt,  so 
dass  eine  Aethenylverbindung ,  das  Aethenylorthophenylendiamin 
(▼ergl.  S.  251),  entsteht. 

Paracetnitranilid^)  wird  durch  Eintragen  von  Acetanilid  in 
kalte  rauchende  Salpetersäure  dargestellt  (gleichzeitig  bildet  sich  Ortho- 
acetnitranilid  in  kleinen  Mengen);  durch  Zusatz  von  Wasser  fallt  jenes 


1)  Körner,   Jahreaber.   d.   Chem.    1875,    342.  *)  Mills,    Ann.   Ghem. 

Pharm.  121,  281.  ')  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm^  121,  267  und  Bemmers, 
Berl.  chem.  Ges.  7,  348.  *)  Remmers,  daselbst  S.  350.  *)  Hübner  und 
Budolph,   Berl.   chem.   Ges.  8,   471.  ^)  A.  W.  Hofmann,   Ann.  Chem. 

Pharm.  121,  281. 
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ans  and  wird  durch  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt;  es  schmilzt  bei 
207 <^  (Radnew);  bei  Iftngerem  Erhitzen  mit  Aetzkali  liefert  dasselbe 
Paranitrophenol  vom  Schmelzpunkt  114^.  Durch  Einwirkung  nascirenden 
Wasserstoffs  ^)  (aus  Zinn  und  Salzsäure)  wird  Paraphenylendiamin  als 
salzsaures  Salz  erhalten. 

Metacetnitranilid^)  ist  durch  Zusammenreiben  von  Metanitranilin 
(Schmelzpunkt  110^)  mit  Chloracetyl,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser,  in  hellgelben,  glänzenden,  bei  141  bis  143^  schmelzen- 
den Blättchen  gewonnen  worden. 

CHsCO 
Acetdinitranilid3),  C6H3(N02)2 

H. 

gen  von  Acetanilid  (1  Thl.)  in  ein  Gemisch  von  5  Thln.  rauchender  Salpeter- 
säure und  4  Thln.  conoentrirter  Schwefelsäure,  Fällen  der  Losung  mit 
eiskaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  reinem 
Zustande  dargestellt;  es  bildet  lange,  fast  farblose  Nadelu,  welche  in  Al- 
kohol leicht  löslich  sind  und  bei  120^  schmelzen^  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Eali  erhält  man  bei  175^  schmelzendes  Dinitroanilin 
(vergl.  S.  157). 

CHsCOj 
Orthoacetchlornitranilid,  C6H3C1N02>  N,    durch   Behandlung 

HJ 
von  Orthoacetchloranilid  (s.  oben  S.  451)  mit  kalter  Salpetersäure  er- 
halten, bildet  bei  153  bis  154®  schmelzende  Erystalle.  Andere,  mit  dieser 
isomere,  Verbindungen  sind  nicht  näher  beschrieben. 

CH3COI 
Paracetbromnitranilid^),  CeHsBrNOslN»  krystallisirt in  durch- 

HJ 
sichtigen,  schwefelgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104®,  wird  durch 
Behandeln  von  Paracetbromanilid   (S.  452)  mit  conoentrirter  Sal- 
petersäure dargestellt;  durch  Erhitzen  mit  Eali  entsteht  Bromnitranilin 
(Schmelzpunkt  111®)  vergl.  S.  161. 

CH3CO] 
Acetdibromnitranilid  *),     CßHaBraNOjjN,  bildet  gelbe,  bei  209® 

h) 

schmelzende  Nadeln;  es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Acetdibromanilid  (S.  452).  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  Di- 
bromnitrophenol,  C6H2Br2NOaOH,  durch  Ammoniak  (bei  150®)  Di- 
bromnitranilin  (Schmelzpunkt  123®)  gebildet. 


1)  Hobrecker,  Berl.  ehem.  Oes.  5,  920.  >)  V.  Meyer  u.  Stüber,  Berl. 
ehem.  Ges.  4,  960.  ^  Budnew,  Zeitschr.  Chem.  1871,  202.  ^)  Hühner 
und  Betschy,  Berl.  chem.  Ges.  6,   796.  ^)  Bemmers,  Berl.  chem.  Ges. 

7,   349. 
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Derivate  des  Acetanilids,  entstanden  durch  Sabsti-^ 
tution  des  einen  Anilidwasserstoffatoms,  sind  ebenfalls  dar- 

CH3CO] 
gestellt:  Methylacetanilid  ^),       CeHslN,  bildet  sieb  neben  salzsaarem 

CH3J 
Metbylanilin  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Methylanilin  (S.  177); 
aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Methylacetanilid  in  schönen, 
bei  104^  schmelzenden  Nadeln  ab;  es  siedet  zwischen  240  und  250^. 

Phenylacetanilid'),  Diphenylacetamid,  /p  u  \  }^i  istdurch Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  in  Benzol  gelöstes  Diphenylamin  in  perl- 
glänzenden, bei  99,5^  schmelzenden  Tafeln  erhalten  worden. 


CHaCOj 
Acettoluidid,  Tolylacetamid,  CsH^CHal  N,  und  Derivate. 

Hj 

Wie  das  Anilin  und  seine  Substitutionsproducte  den  Ausgangspunkt 
bilden  zur  Darstellung  des  Acetanilids  etc.,  so  die  isomeren  Toluidine 
und  ihre  Abkömmlinge  zur  Gewinnung  der  Acettoluidide  und  ihrer  Deri- 
vate. Entsprechend  den  drei  bekannten  Toluidinen  (S.  214,  218  und 
229)  sind  drei  Acettoluidide  dargestellt,  von  welchen  zahh^iche  Substitu- 
tionsproducte abgeleitet  werden  können;  wird  ein  Wasserstoffatom  des 
Acetamids  durch  das  dem  Radical  Tolyl,  (C6H4CH8)',  isomere 
Benzyl,  (CeHjCHj)',  ersetzt,  so  entsteht  das  Benzylacetamid.  Die 
Eigenschaften,  das  chemische  Verhalten  aller  dieser  Körper  sind  denen 
des  Acetanilids  etc.  sehr  ähnlich. 

C6H4CH3I 
Ortho-aoettoluidid^),    CHsCOfN,  durch  Erhitzen  von  Orthoto- 

HJ 
luidin  (S.  214)  mit  Eisessig  erhalten,  bildet  kleine,  bei  65^  schmelzende, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln;  es  siedet  bei  304^. 

Paracettoluidid^),  zuerst  als  Nebenproduct  bei  Destillation  des 
rohen,  mit  Eisen  und  Essigsäure  gewonnenen  Anilins  beobachtet,  wird 
rein  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Paratoluidin  (S.  218)  mit  Eis- 
essig; es  bildet  lange,  bei  145,5^  schmelzende  Nadeln.  Von  etwa  bei- 
gemengtem Acetanilid  ist  das  Acettoluidid  leicht  wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit in  verdünnter  Essigsäure  zu  befreien. 

Metacettoluidid,  wie  seine  Isomeren  dargestellt,,  bildet  Krystalle, 
welche  bei  106®  schmelzen. 


1)  A.W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  525.  2)  Merz  u.  Weith,  Beri. 
ehem.  Qes.  6,  1511.  »)  Beilstein  u.  Kahlberg,  Zeitschr. Ghem.  1870,  103. 
*)  Jahreuber.  d.  Chem.  1863,  428  u.  1864,  427. 
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(CeHaNO^CHs)] 
Paracetnitrotoluidid^),  CIIsCO?  N,    darch    Eintragen 

hJ 

von  Paracettolnidid  in  concentrirte  Salpetersäure,  Ausfällen  mit  Eiswasser 
und  Waschen  mit  Ammoniak  erhalten,  bildet  citronengelbe ,  bei  92^ 
schmelzende  Nadeln.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  o-Nitropara- 
toluidin  (S.  222)  gewonnen. 

Metacetnitrotoluidid^),  durch  Auflösen  des  Metacettoluidids  in 
concentrirter  Salpetersaure  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  196 
bis  197^  schmelzenden  Nadeln. 

(CH,CeH5)| 
Benzylacetamid^)  (Acetbenzylid),        CHaCOjN,  wird  durch  Er- 

hJ 

hitzen  eines  Gemenges  von  Benzylamin  und  Eisessig  erhalten;  das  über 
250®  Destillirende  erstarrt  zu  strahligen,  bei  30®  schmelzenden  Nadeln, 
welche  blumenartig  riechen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind. 


Acetylderivate  des  Xylidins  und  seiner  Homologen. 

Das  aus  dem  Xylidin  (vergl.  S.  239)  sich  ableitende  Acetxylidid 
und  seine  Derivate  werden  in  derselben  Weise,  wie  das  Acetanilid  etc. 

CsHsj 
dargestellt      Acetxylidid^),  GHsCO}  N,  durch  mehrtägiges  Erhitzen 

HJ 
von  etwa  gleichen  Mengen  Xylidin  und  Eisessig  erhalten,  bildet,  aus 
heissem  Wasser  krystallisirt,  lange,  bei  112  bis  113®  schmelzende  Nadeln, 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

CgHsBr]  / 

Acetbromxylidid,  GH3C0>N,  durch  Schütteln  der  wässerigen Lö- 

h| 

sung  von  Acetxylidid  mit  Bromwasser  als  röthlicher  Niederschlag   ent- 
stehend, wird  aus  heissem  Wasser  in  weissen  Nadeln  erhalten. 

Acetdibromxylidid  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise  bei  Anwendung 
der  berechneten  Menge  Brom  in  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Nadeln. 

CjHiij 
Acetmesidid  0,  CHaCO}  N,  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl 
HJ 
oder  Eisessig  auf  Mesidin  (yergl.  S.  241)  erhalten,  bildet  dünne,  bei 

*)  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  155,  23.  ^)  Beil- 
stein u.  Kahlberg,  Zeitschr.  Chem.  1870,  417.  ^)  Strakosch,  Berl. 
ehem.  Ges.  5,  697.  ^)  Genz,  Berl. chem. Ges.  2,  686 und 3,  225.  ^)  Bieder- 
mann u.  Ledoux,  Berl.  chem.  Ges.  8;  58.     Ladenburg,   daselbst  7,  1134. 
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• 
214^  schmelzende,  sablimirbare  Prismen.  Durch  Einwirkung  von  starker 

C9H10NO2 
Salpetersäure  entsteht- das  Acetnitromesidid,        CH3 CO  >N,  welches 

H 
auch  aus  Nitromesidin  (S.  242)  durch Chloracetyl  erhalten  wird;  es  bildet 
seideglanzende,  bei  188^  (182<>  Biedermann  u.  Ledouz)  schmelzende 

CHgCNO,)^] 
Nadeln.      Acetdinitromesidid,  CHsCO^  N,  aus  heissem  Alkohol 

Hj 
in  weissen,  bei  275^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirend,  wird  durch 
Einwirkung  eines  Gemisches  von   concentrirter  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure  auf  Acetnitromesidid    dargestellt;  durch  Erhitzen    mit  Salzsäure 
(auf  160«)  entsteht  Dinitromesidin  (S.  243). 

Acetylabkömmlinge  des  Phenylendiamins  und  seiner 
Homologen. 

Dieselben  bilden  sich  auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  die  der  Mon- 

C6H4| 

amine.     Diacetoparaphenylendiamin  ^),  (CHsCO)^}  N3,    durch  Er- 

hJ 

hitzen  von  Paraphenylendiamin  (S.  253)  mit  Eisessig  erhalten,  krystalli- 
sirt  in  harten,  bei  295^  schmelzenden  Octaedem.  Durch  vorsichtige 
Einwirkung  von  Salpetersäure  (in  überschüssigem  Eisessig  gelöst)  bildet 

sich  Diacetomononitroparaphenylendiamin,    (CH3CO)3[  N3,     in 

hJ 

gelben,  bei  184^  schmelzenden  Nadeln,  welche  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  Natronlauge  Nitroparaphenylendiamin  (S.  254)  liefern. 

Diacetometaphenylendiamin^),  gleich  der  isomeren  Para Ver- 
bindung aus  Metaphenylendiamin  (S.  255)  erhalten,  krystallisirt 
aus  wässerigem  Alkohol  in  harten,  bei  191^  schmelzenden  Prismen.  Das 
Mononitroderivat,  durch  Eingiessen  der  eisessigsauren  Lösung  der 
Diacetverbindung  in  starke  Salpetersäure  gewonnen,  bildet  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  246<^.  Durch  gelindes  Erwärmen  mit  Natronlauge 
erhält  man  Nitrometaphenylendiamin  (S.  256),  durch  längeres  Erhitzen 
Amidonitrophenol  (S.  168). 

C6H3CH3I 
Monacettoluylendiamin'),     CH3C0>  N,,    entsteht   durch  Er- 

H3J 
hitzen  von    1  Mol.  o-Toluylendiamin   (vergl.  S.  259)  mit   1  bis  2  Mol. 
Eisessig;  es  bildet  hellgelbe,  bei  159^  schmelzende  Prismen. 


*)  Biedermann  u.  Ledoux,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1533.     ^)  Barbaglia, 
Berl.  ehem.  Ges.  7,  1258.        ^  Tiemann,  Berl.  ehem.  Ges.  3,  221. 
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Diacettolaylendiamin^),    (CHaCO)^}  Nj,  bei  Anwendung  eines 

hJ 

Uebersohosses  von  Eisessig  aas  a-Toluylendiamin  entstehend,  krystallisirt 
ans  heissem  Wasser  in  langen,  bei  221®  schmelzenden  Nadeln.  Darch  Ein- 
tragen der  Verbindong*  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  erhält  man 
Diacetnitrotoluylendiamin ')  in  weissen,  bei  253®  schmelzenden 
Nadeln,  welche  am  besten  aus  Aceton  umkrystallisirt  werden. 

CgHioj 

Diacetmesitylendiamin '),  (CH3CO)3>  N3,  aus  dem  Mesitylen- 

hJ 

diamin  (S.  265)  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  erhalten,  krystallisirt  in 
sublimirbaren,  über  300®  schmelzenden  Nadeln. 


(CuHg)'! 

Acetamidodiphenyl*),     CHsCO}  N. 

e) 

Dasselbe  wird  durch  Erhitzen  des  Amidodiphenyls  (yergl.  S.  304) 
mit  Eisessig  gewonnen;    es   bildet   lange,    bei   167®  schmelzende  Na- 

dein.   —   Diacetbenzidin*)  (Diacetodiamidodiphenyl) ,    (C Hs C 0)2 }  Nj, 

hJ 

krystallisirt  in  weissen,  bei  300®  schmelzenden  Nadeln,  entsteht  durch 
mehrstündiges  Kochen  des  Benzidins  (s.  S.  307)  mit  Eisessig;  durch  Be- 
handeln mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  wird  es  in  Diacetdinitro- 
benzidin  umgewandelt. 

CH3COI 
Acetnaphtalid,  Naphtylacetamid,     C10H7?  N. 

HJ 

Von  dieser  Verbindung  existiren  zwei  isomere  Modificationen,  welche 
dem  o-  nnd  /3-Naphtylamin  (S.  352  und  354)  entsprechen. 

a-AcetnaphtalidOf  wird  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  von 
a-Naphtylamin  mit  Eisessig  erhalten,  krystallisirt  in  blassrothen,  bei  159® 
schmelzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Durch  vorsich- 
tige Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  das  in  Eisessig  ge- 


^)  Tiemann,  daselbst.  Koch,  Compt.  rend.  68,  1568.  ^)  Laden - 
bürg,  Berl. ehem. Oes.  8,  1211.  ^  Ladenburg,  daselbst  S.  678.  *)  Osten, 
Berl.  ehem.  Ges.  7,  173.  '^)  Strakosch,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  236.  0)  Rother, 
Zeitachr.  Chem.  1871,  722.  Andreoni  u.  Biedermann,  Berl.  ehem.  Ges. 
6,  342.     Liebermann,  Ann. Chem. Pharm.  183,  220. 
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löste  Acetnaphtalid  bilden  sich  zwei  isomere  Acetnitronaphtalide, 

CH3CO) 
CioHßNOaN, 
Hj 
welche  bisher  nicht  vollständig  getrennt  werden  konnten.  Das  homogene 
Gemenge,  welches  aus  gelben,  bei  171^  schmelzenden  Nadeln  besteht,  wird 
durch    gelindes  Erwärmen    mit  Kalilauge    in    zwei  Nitronaphtylamine 
(a  und  ß),  durch  längeres  Kochen  in  zwei  scharf  zu  trennende  Nitronaph- 
tole,  CioH6(N03)OH,  vom  Schmelpunkt  164o  und  1280  umgewandelt. 

Acetdinitronaphtalid^),  CioH5(NOa)2}N,  wird  durch  Erwärmen 

Hj 
einer  Lösung  von  Acetnaphtalid  in  Eisessig  mit  rauchender  Salpetersäure 
bis  zur  schwachen  Gasentwicklung  dai'gestellt ;  sublimirt,  bildet  es  feine, 
gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  247^.      Durch  Erhitzen   mit  Am- 
moniak auf  140^  entsteht  Dinitronaphtylamin  (S.  367). 

Acetbromnaphtalid,  CxoHeBrI  N,  durch  Eintröpfeln  von  Brom 

Hl 
zu  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  Acetnaphtalid  suspendirt  ist,  er- 
halten, krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  192® 
schmelzen.-*«^  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  in  Eisessig 
gelöste  Acetbromnaphtalid  bildet  sich  Acetbromnitronaphtalid^)  in 
hellgelben,  bei  232 ^  schmelzenden  Nadeln;  durch  Erhitzen  desselben  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  160^  entsteht  Bromnitronaphtylamin 
(S.  356). 

/8-Acetnaphtalid'),  durch  Erhitsen  von  /3-Naphtylamin  (S.  354) 
mit  Eisessig  gewonnen,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden, 
bei  132^  schmelzenden  Blättern. 


Derivate  des  Acetamids,   welche  durch  Substitution   des 
Wasserstoffs  im  Säureradieale  entstehen. 

Das  Monochloracetamid^),  ^  „  1  N,  wird  durch  Einwir- 
kung starken  wässerigen  Ammoniaks  auf  Monochloressigäther  oder  durch 
Einleiten  von  Ammoniakgas   in   denselben  erhalten;   im   ersteren  Falle 


^)  Littbermann   u.  Hammerschlag,  Ann.  Chem.  Pharm.  183,   273. 
^)  Liebermann,  daselbst  260.     ^)  Liebermann\  daselbst  267.      ^)  Wilm, 


Ann.  Chem.  Pharm.  102,  110. 
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lässt  man  beide  Flüssigkeiten  auf  einander  geschichtet  stehen ;  das  Amid 
scheidet  sich  in  dicken  Prismen  aus,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind,  bei  119,5^  schmelzen,  bei  116<^  erstarren  und  bei  224  bis 
225®  sieden.  —  Wird  bei  der  Darstellung  alkoholisches  Ammoniak  an- 
gewendet, so  entstehen  durch  Elimination  des  Chlors  andere  Producte 
(s.  unten  Glycocollamid). 

Das  Monochloracetamid  wird  auch  durch  Einwirkung  von  trocknem 
Ammoniak  auf  Monochloracetylchlorid  gewonnen  nach  der  Gleichung : 

CHaClCOCl  +  2NH3  =  NH4CI  +  ^^^^^g^JN. 

Von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Salmiak  trennt  man  das  Amid 
durch  Behandeln  des  Products  mit  absolutem  Alkohol. 

Die  durch  Kochen  der  wässerigen  Amidlösung  mit  Quecksilberoxyd 
erhaltene  Verbindung,  (CH2ClCONH)3Hg,  bildet  lange,  dünne,  in  kaltem 
Wasser  kaum  lösliche  Nadeln. 

CHaClCOj 
Chloracetanilid^)  (Pheny Ichloracetamid),  Ce H^  [  N     (isomer 

HJ 
mit  den  Acetchloraniliden  S.  451),  durch  Einvrirkung  von  Chloracetyl- 
chlorid,   CH3CIGOCI,   auf  Anilin   erhalten,   krystallisirt  in   feinen,    bei 
97^  schmelzenden,  sublimir baren  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer,  in 
Aether  leicht  löslich  sind. 

Chloracettoluidid^,  CeEUCHalN,  ist  bei  Anwendung  von  To- 

HJ 
luidin  in  analoger  Weise  dargestellt  und  bildet  prismatische,  bei  162^ 
schmelzende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln. 

Dichloraoetamid^,  ^  „  |N,  wird  am  zweckmässigsten aus 

dem  Dichloressigäther  mittelst  wässerigen  Ammoniaks  dargestellt;  das- 
selbe krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind,  bei  94,5°  schmelzen  und  bei  233  bis  234°  sieden.  — 
Fünffach-Chlorphosphor  *),  PCI5,  wirkt  auf  das  Dichloraoetamid  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  ein;  der  entstehende,  schön  krystallisirende, 
jedoch  unbeständige  Körper  ist  nach  der  Formel: 

CHCUNOP  =  <^^\?SS)'l  ^ 
zusammengesetzt  (vergl.  das  Verhalten  des  Trichloracetamids). 


1)  Tomasi,   Berl.  ehem.  Ges.  6,  569;    auch  P.  Meyer,    dÄselbst   8,    1154. 
^  Tomasi,    daselbst.  ^)   Geuther   und   Fischer,    Jahresber.   d.    Chem. 

1864,  317.         *)  Wallach,  Ann.  Chem.  Pharm.  184;  28. 
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CCl  CO) 
Trichloracetamid,  '  H  I  ^'  ^^^*^»  ^®  ^^®   beiden   chlor- 

ärmeren Amide,  am  besten  aus  dem  Triohloressigäther  durch  langsame  Ein- 
wirkang  von  wässerigem  Ammoniak  gewonnen.  Cloez  i),  welcher  zuerst 
diese  Bildungsweise  beobachtete,  fand  auch,  dass  das  Amid  durch  Behand- 
lung von  Perchlorameisenäther ,  CICOOC2CI5,  mit  Ammoniak  entstehe. 
Malaguti')    bewies    die  Bildung    desselben    aus  Trichloracetychlorid, 

C  Cl  \ 
CCI3COCI,  Perchloräthyläther,   q^q  I  ^'    ^^^    *^   Perchloressigäther, 

GClsCOOCjClj,  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak. 

Das  Trichloracetamid  bildet  luftbeständige,  rhombische  Säulen,  welche 
in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  sowie  Aether  leicht  löslich  sind;  es 
schmilzt  bei  1360,  siedet  bei  238  bis  239«  s). 

Durch  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak,  sowie  mit  verdünnter 
Salpetersäure  nimmt  das  Amid  1  Molecül  Wasser  auf  und  geht  in  tri- 
chloressigsaures  Ammon  über.  Alkalien  bewirken  beim  Erhitzen  unter 
Ammoniakentwicklung  Bildung  von  trichloressigsaurem  Salz,  welches 
unter  Abspaltung  von  Chloroform  weiter  in  kohlensaures  Salz  zerlegt 
wird.  —  Mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  erhitzt,  zerfallt* 
Trichloracetamid  in  saures  kohlensaures  Ammon  und  Chloroform: 

CCls^Oj  N  +  2H3O  =  CClsH  +  CO  j^2^*. 

Durch  Einwirkung  feuchten  Chlors  auf  das  Amid  entsteht  (nach 
Cloez)  Chloracetamsäure,  C3HCI4NO,  welche  wohl  als  Trichloracetamid, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist,  aufgefasst  wer- 
den muss: 

CCI3CO] 

Hl  N. 
Clj 

Diese  schwach  saure  Verbindung  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Die  Einwirkung  von  FünffachrChlorphosphor  *)  auf  Trichloracetamid 
ist  höchst  bemerkenswerth;  beim  Erwärmen  gleicher  Molecüle  findet  lab- 
hafte Reaction  statt;  Salzsäure  und  geringe  Mengen  Chlor  entweichen; 
das  mit  Petroleumäther  gewaschene  Product  besitzt  die  Zusammen- 
setzung CjCleNPO  und  bildet  eine  weisse,  zwischen  70  und  80<^  schmelzende 
Krystallmasse,  welche  unzersetzt  bei  255  bis  259®  siedet,  jedoch  sich 
beim  Aufbewahren  schnell  zersetzt.  Nach  ihrer  Entstehung  ist  die  Ver- 
bindung   als  Tetrachloräthylidenimid-Chlorphosphoryl,     ^   /pon  vi  N» 


1)  Ann.  Cham.   Pharm.   60,    260.  2)  Compt.   rend.    21,   291.    22,    853. 

»)  BiHchopink,   Berl.  ehem.  Ges.  6,  731.  *)  Wallach,   Berl.  ehem.  G«u 

8,  305  und  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  23. 


Digitized  by 


Google 


Dibrom-,  Dijod-,  Gyan-acetamid.  461 

aufzufassen.  Folgende  Gleichungen  erläutern  die  Bildung  dieses  inter- 
essanten Körpers  : 

I. 

CClaCOj  jj  ^  p^j^  ^  CCljCClaNHCPOCl,)  +  HCL 
*-  — -* 

Hypothetische  Verbindung. 

IL 
CCl3CCl,NH(POC10  =  ^^^^^^^^  N  +  HCl. 

Phenyltrichloracetamid^),        CgHi^lN,  ist  durch  Einwirkung 

Hj 
Ton  Anilin  auf  Trichloracetylchlorid  dargestellt  worden ;  es  bildet  silber- 
glänzende, in  Wasser    unlösliche  Schuppen,   welche   bei  82 <^    (94^  To- 
ni asi)  schmelzen.     Durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht 

CCl^CO] 
Dinitrophenyltrichloracetamid,  C6H3(N03)3>  N,  in  gelben,  bei 

hJ 

118^  schmelzenden  Nadeln. 

Während  Mono-  und  Tribromacetamid  noch  nicht  dargestellt 
sind,  istBibromacetamid,  ^tt  [  N,  aus  Dibromessigäther  mit- 

telst Ammoniak^)  in  langen,  spröden,  bei  156^  schmelzenden  Nadeln 
erhalten  worden. 

Von  den  Jodsubstitutionsproducten  ist  das  Monojodacetamid, 

CH,JC^Oj  ^^ 

durch  Einwirkung  3)  von  Jodkalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Monochloracetamid  in  weissen,  ziemlich  unbeständigen  Prismen  erhalten 

worden;  das  Dijodacetamid,  ^ttI^*   ^^  ^^™  Dijodessigäther 


H,j 

durch  Ammoniak  dargestellt,  bildet  eine  blassgelbe,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Krystallinasse. 

Cyanacetamid^),         ^        tt  [  N,  wird  durch  Eindunsten  von  mit 

Ammoniak  versetztem   Cyanessigäther  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
106<^  erhalten. 


1)  Judion,  Berl.  ehem.  Ges.  3^  783;  Tomasi,  daselbst  7,  129. 
')  Seh  äff  er,  Berl.  ehem.  Ges.  4^  369.  ^  Menschutkin  n.  Jermolajeff, 
Berl.  ehem.  Ges.  3,  988.  ^)  van  t'Hoff,  Berl.  ehem.  Ges.  7^  1383. 
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Glycolamid  (Glycolsäureamid),        *         H  1  ^    (isomer  mit  Gly- 

cocoU,  GH^NHsCOOH),  bildet  verzweigte,  dem  Salmiak  ähnliche  Kry- 
Btalle,  welche  bei  120^  schmelzen,  in  Wasser  leicht  (mit  schwach  saurer 
Reaction),  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Dasselbe  ist  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt  worden,  znerst  dorch  Erhitzen  von  saurem  tartron-(oxy- 
malon)-Baurem  Ammoniak  1),  welches,  imOelbade  anf  150^  erwärmt,  nnter 
Kohlensäureentwickelung  schmilzt  und  in  glycolsaures  Ammon  übergeht; 
dieses  liefert  nach  längerem  Erhitzen  unter  Verlust  eines  Molecüls  Wasser 
Glycolamid.  Die  beiden  Reactionen  finden  ihren  Ausdruck  in  folgender 
Gleichung : 

CH(OH)  {^gg^H^  =  CO,  +  H,0  +  <^H'«HC^Oj  ^ 

Femer  entsteht  Glycolamid  durch  Einwirkung  von  trocknem  Am- 
moniakgas auf  Glycolid  (Dessaignes)  durch  directe  Vereinigung: 

CHaOCG  +  NH3  =  ^^»^^^^}n. 

Heintz^)  hat  das  Amid  aus  Glycolsäureäthyläther  mittelst  Am- 
moniak dargestellt.  —  Durch  wässerige  Salzsäure  wird  das  Glycolamid 
leicht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Glycolsäure  und  Ammoniak  zer- 
legt; mit  Salzsäuregas  auf  130^  erhitzt,  zerfallt  es  in  Glycolid  und  Am- 
moniak. 

CH2OHCOI 
Glycoläthylamid'),  CaHs}  N,  durch  Erwärmen  des  Gly- 

hJ 

colsäureäthers  mit  alkoholischem  Aethylamin  entstehend,  bleibt  beim  Ver- 
dunsten als  Syrup  zurück,  welcher,  vorsichtig  erhitzt,  bei  250^  destillirt; 
derselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Isomer   mit   dieser   Verbindung    ist   das    Aethyloglycolamid: 

das  Amid  der  Aethylglycolsäure,  CH2(OC8H5)CO|  ^^  ^^Iches  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak^)  auf  Aethylglycolsäureäther  in  Prismen  er- 
halten wird;  es  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

/CH,1  Q  fCOV'! 
Diglycolsänrediamid»),    \CHjJ       \COy  |  N,.      Wegen    der 

H4I 
nahen  Beziehungen    der  Diglycolsäure    und    verwandter  Verbindungen 
zur  Glycolsäure  mögen  die  Amide  derselben  hier  abgehandelt  werden. 
Das  Diglycolsäurediamid  entsteht   durch  Behandeln   des  Diglycolsäure- 


^)  Desaignes,  Ann.  Chem.  Pharm.  89^  343.  Ueber  die  Darstellung  der 
Oxymalonsäure  s.  dies  Lehrbuch  II,  395.  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  446. 
S)   Heintz,    Ann.   Chem.    Pharm.    129^    29.  «)   Heintz,    daselbst   39. 

1^)  Heintz,  daselbst  144;  103. 
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äthers,  rjH^f  ^  COO^H*'  ™^*  ^^^  zweifachen  Volam  gesättigten  al- 
koholischen Ammoniaks  und  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol 
gereinigt;  es  bildet  rhombische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen, 
ist  eine  sehr  schwache  Base.  —  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  bildet 
sich  unter  Aufoahme  eines  Molecüls  Wasser  diglycolaminsaures  Ammo- 
niak,  prr*|  Ö  rnXH         ^®^  vorsichtigem  Erwärmen  schmilzt  dasAmid 

unzersetzt,  stärker  erhitzt  geht  es  unter  Verlust  eines  Molecüls  Ammoniak 
fiber  in 

/CH,  q\CO| 
Diglycolimid^),    VCHa     /CO>N,    welches  in  seideglänzenden 

hJ 

Nadeln  sublimirt;  dasselbe  wird  auch  beim  Erhitzen  des  sauren  diglycol- 
sauren  Ammoniaks  auf  250^  erhalten  nach  der  Gleichung : 


(C£»)'ä\=("h:»)co)'' 


+  2H2O. 


4 

Das  Diglycolimid  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  schmilzt 
bei  142^;  es  yereinigt  sich  nicht  mit  Säuren,  besitzt  dagegen  ein  durch 
Metalle  vertretbares  Wasserstoffatom,  ist  also  eine  schwache  Säure.     Die 

Silbenrerbindung,  VCHj  ^J  C0[  N,  wird  dureh  Zusatz  von  Ammoniak 


I,     \  CO) 

h     )  CO    N. 
Ag) 


zn  einer  Löanng  von  mit  salpetersaorem  Silber  yermeng^m  Diglycolimid 
in  weissen  Erystallen  erhalten. 


CH,1  q  CO) 
d),  CH,/  "  CO    Njj, 
H4) 


Thiodiglycoldiamid  ^)  (Monosulfacetami 

entsteht  durch  Zusatz  von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  einer 
concentrirten  Lösung  von  Monochloracetamid  in  Alkohol  nach  der  Glei- 
chung: 

2  CH,ClGOj  j^  ^  H4Njg  ^  2NH4CI  +  ChI  ®  Co[  N. 

Das  Thiodiglycoldiamid  bildet  kleine,  in  Wasser  sowie  Alkohol 
schwer  lösliche  Quadratoktaeder,  welche  bei  längerem  Schmelzen  sich 
zersetzen.     Das  dem  Diglycolimid  entsprechende 


/CH,  g  COV') 
»iodiglycolimid»),  \CHj  °  CO/  [  N, 

hJ 


Thiodiglycolimid»),  \CHg      CO/  \  N,  entsteht  beim  Erhitzen 
des  sauren  thiodiglycolsauren  Ammons  auf  190^  unter  Austritt  von  zwei 


1)  Heintz,  Ann.  Obern.  Pharm.  128^  127.  ^)  SchulzOi  Jahresber.  d. 

Chem.  1864,  325.        ^)  Jahresber.  d.  Ghem.  1865,  345. 
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Molecülen  Wasser  (ganz  analog  der  Bildung  des  I>]glycoliinidB)  and  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  oder  Blätteben,  welche  bei  128^  Bcbmelaen,  scbon 
gegen  100<^  snblimiren  und  in  kaltem  Wasser  scbwer  löslicb  sind.  Aucb  die 

/CH,|  g  C0\| 
Silberverbindang  \CH3j      C0/>  N  ezistirt;  sie  bildet  eineit  flockigen, 

AgJ 
aus  mikroskopiscben  Nadeln  bestebenden  Niederschlag. 

GlycocoUamid  ^)  (Amidoessigsäureamid),       ^       ^  tt  |N,  ist  eine 

scbwer  rein  darzustellende  Base,  welche  begierig  Kohlensäure  anzieht  und 
in  zarten,  zerfliesslicben  Nadeln  krystallisirt ;  es  bildet  sich  (neben  den  unten 
beschriebenen  Amiden  der  Di-  und  Tri-glycolamidsäure)  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  (8  Vol.)  auf  Monochloressigäther  (1  YoL) ; 
man  lässt  das  Gemenge  zuerst  stehen,  erwärmt  dann  auf  60  bis  70^. 
Das  Glycocollamid  entsteht  auch  in  geringen  Mengen  durch  £rhitzen  von 
trockenem  GlycocoU  mit  absolut  alkoholischem  Ammoniak  auf  160^  ^).    Das 

Salzsäure  Glycocollamid,        ^       ^  u  I  ^^^)  ^^^  welchem  die  Base 

durch  Silberoxyd  gewonnen  wird,  bildet  klinorhombische  Nadeln,  es  ver- 
einigt sich  mit  Platinchlorid    zu    einem  in    Prismen    krystallisirenden 

Doppelsalz.  (^^'^^*  ^^1  NcA    .  PtCU  +  2HjO. 

Phenylglycocollamid'),        *  ^    ^  H  I  ^'  durch  vorsichtiges 

Erhitzen  gleicher  Molecüle  Ghloracetamid  (S.  458)  und  Anilin  erhalten, 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  bei  133^  schmelzenden  Na- 
deln. —  Paratolylglycocollamid*),  CHaNHCyHT^Oj  ^^^  '^^^^^  j,^^ 

wärmen  von  Ghloracetamid  mit  Paratoluidin  entstehend,  bildet  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  162^. 
Beim  Erhitzen  des  Amids  entsteht  durch  Zusammentritt  von  2  Mol. 
unter  Verlust  eines  Mol.  Toluidin  Diglycoltoluidsäurediamid, 


®1»0.H,  S»)" 


N, 


welches  in  irisirenden,  bei  250^  schmelzenden  Blättern  krystallisirt. 

CHaNHCeHjCG 
Ph  enylglycocollanilid  ^),  -  CeHs 

H 
schmelzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln ;  es  wird  dargestellt  durch 


N.büdet  bei  1070 


^)  Heintz,   Ann.  Chem.  Pharm.   148,   181.  >)  Heintz,   Ann.  Cham. 

Pharm.  150,  67.  »)  P.  Meyer,  Berl.  chem.  Ges.  8,  1157.  *)  Daselbst  1160. 
*)  Wischin  und  Wilm,  Zeitschr.  Ohem.  1868,  266;  P.  Meyer,  Berl.  chem. 
Oes.  8,  1158. 
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Erhitzen  von  Monocfaloressigäther  mit  überachaBsigem  Anilin  nnd  Wasser, 
oder  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chloracetanilid  (s.  S.  459).  — 

Phenylglycocolltoluidid,  CtHyIn,  durch  Einwirkung 

HJ 
von  Anilin  auf  Chloracettoluidid  (S.  4Ö9)  erhalten,  krystallisirt  in  Nadeln 
(Schmelzpunkt  1720). 

Hippnr»midi),  Benzoylglycocollamid, 

Hai 
.setzt  sich  aus  heissem  Alkohol  oder  Wasser  in  dicken  Erystallen  vom 
Schmelzpunkt  183o  ab,  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Ae^iher  fast  un- 
löslich; es  wird  am  besten  durch  Stehenlassen  einer  Lösung,  von  Hippur- 
säure&ther  in  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt. 

Das  Hippuramid  ist  eine  schwache  Base;  die  aus  heisser  Salzs&ure 
in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Salzsäure  Verbindung  zerfällt  mit 
Wasser  leicht  in  ihre  Componenten. 

/cH^y^jj  cov'i 

Diglflrcolamids&urediamid«),    \CH2I     "  CO/  }  N,,      entsteht 


H4J 

immer  neben  Gl  ycoco  Hamid  (s.  vor.  S.);  aus  der  Lösung  der  salzsauren 
Verbindung  mittelst  Silberoxyds  gewonnen,  krystallisirt  es  in  rhombischen 
Tafeln ;  es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  starken  eins&urigQn  Base.  Das 
Salzsäure  Diglycolamidsäurediamid  krystallisirt  in  schiefeiu  rhombischen 


N 


/CHajv     COy 
Prismen.   —    Triglycolamidsäuretriamid,    Vriü  |;     ^qJ 

welches  neben  dem  Diglycolamidsäurediftmid' entsteht,  wird  am 
besten  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eijiQ  alkoholische  Lösung  von 
Triglycolamidsäureäther  dargestellt;  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  bilden  zarte»  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen. 
Das  Triglycolamidsäuretriamid  ist  eine  schwache  einsäurige 
Base,  welche  schon  in  wässeriger  Lösung  Ammoniak  verliert;  die  Salz- 
säure Verbindung  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  das  Platinchlorid- 
doppelsalz in  dunkelgelben  rectangulären  Tafeln. 


1)  Jaqnemin  und  Schlagdenhaufen,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  368. 
W.  Conrad,  Joarn.  pr.  Chem.  [2]  15,  248.  '  *)  Heintc,  Ann.  Chem.  Pharm. 
140|  267  nnd  148,  177. 
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Diglycolamidsäuredianilid  ^),     ^      *'      (CU\.\^^      ^^ 

'  hJ 

durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Monochloracetanilid 
(S.  459)  neben  Chlorammonium  gebildet;  aus  heissem  Wasser  krystal- 
lisirt  es  in  weissen,  bei  140,5<^  schmelzenden  Nadeln,  bildet  als  Base  gut 
krystallisirende  Salze.  Die  entsprechende  Paratolylverbindung,  bei  An- 
wendung von  Monochloracettolnidid  entstehend,  krystalüsirt  in  seide- 
glänzenden Nadeln  yom  Schmelzpunkt  149,5^. 


CH3CO] 
Diaceti^mid,   CHjCOl  N.     • 
HJ 

Das  Diacetamid,  der  einfachste  Repräsentant  der  secundären  Amide, 
leitet  sich,  wie  die  Formel  zeigt,  von  einem  Molecül  Ammoniak  ab  da- 
durch, dasB  zwei  Wasserstoffatome  durch  zwei  Acetylradicale  substituirt 
sind.  Dasselbe  entsteht  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Acetamid  auf  200^  oder  beim  Erhitzen  von  Acetamid ')  im 
Strom  trockner  Salzsäure.  Von  dem  unveränderten  Acetamid  trennt 
man  das  Diacetamid  durch  Auflösen  des  Products  in  Aether  und  Ein- 
leiten von  Salzsäure;  salzsaut  es  Acetamid  fällt  aus,  während  Diacet- 
amid in  Lösung  bleibt.  Die  Bildung  des  Diacetamids  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  ausgedrückt: 

2  ^^' H^j  N  -f  HCl  =  H4NCI  +  (CHaCO^j  ^ 

Femer  entsteht  das  Diacetamid  durch  Erhitzen  von  Acetonitril  mit 
Eisessig  durch  direct-e  Vereinigung: 

CH3CN  +  CH3COOH  =  (CHaCO)|j  j^ 

Die  Rückbildung  beider  Componenten  kann  durch  Erhitzen  des  Di- 
acetamids mit  Chlorzink  bewirkt  werden.  Das  Diacetamid  krystallisirt  in 
langen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln,  welche  bei  215®  sieden; 
es  ist  ohne  alle  basischen  Eigenschaften. 

CHjBrCO] 
Dibromdiacetamid'),     CH2BrC0[  N,    bildet    sich    durch  die 

HJ 
Einwirkung  des  Wassers  auf  bromwasserstoffsaures  Bromacetonitril, 

CH^BrCN  .  HBr, 

nach  folgender  Gleichung: 


1)  P.  Meyer,   Berl.  ehem.  Ges.  8,   1154.  ^)  Strecker,   Ann.    Chem. 

Pharm.  103,  326.         8)  Engler,  Ann.  Chem.  Pharm.  142,  70. 
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2(CU,BrCN  .  HBr)  +  2HjO  =  (^HaBrCOU  j^  ^  j^jj^g^  _|_  ^^^ 

Das  Amid   krjstallisirt  in  langen,  bei  98^  schmelzenden  Nadeln, 
welche  in  Wasser  kaum  löslich  sind. 

Aethyldiacetamid^),    CHsCOJN,  entsteht  durch  Erhitzen  glei- 

eher  Molecüle  Gyansftnreäthyl  and  Essigsäoreanhydrid  im  geschlossenen 
Rohr  auf  180  bis  200<)  nach  der  Gleichung: 

COl  ^    .    CH3COI  ^  _^^     ,    (CH3COU  ^ 

Das  Aethyldiacetamid  ist  eine  wasserhelle,  bei  190^  siedende  Flüssig- 
keit; auffallend  ist  der  niedrige  Siedepunkt  (vergl.  den  des  Diacetamids, 
des  Aethylacetamids  S.  448). 

CHsCO] 
Phenyldiacetamid  ^),    GHsGO[  N,    wird    durch  Erhitzen  von 

CßHiJ 
Eisessig  mit  Phenylsenföl  auf  130  bis  140<^  erhalten ;  die  Reaction  voll- 
zieht sich  nach  folgender  Gleichung : 

2(CH,C00H)  +  ß^^^j  N  =  CO,  +  H,S  +  ^^^'^^^  N. 

Die  Verbindung  bildet  dem  Acetanilid  ähnliche,  bei  111^  schmel- 
zende Krystalle;  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  Anilin  und  essig- 
saures Kali. 

CH3CO 
Tribromphenyldiacetamid'),     CH3CO 

C6H2Br3, 

Erhitzen  yon  Essigsäureanhydrid  mit  Tribromanilin  unter  Austritt  eines 
Molecüls  Wasser;  es  bildet  lange  weisse,  bei  123®  schmelzende  Nadeln, 
welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 


CH3CO) 
Triacetamid*),    CH3C0}  N. 
CH3COJ 

Dasselbe  entsteht  in  kleinen  Mengen  beim  Erhitzen  von  Aceto- 
nitril  mit  Essigsäureanhydrid  auf  200®  (im  geschlossenen  Rohr).  Der 
nach  Abdestilliren  des  Anhydrids  bleibende  Rückstand  wird  durch  Um- 


N ,     entsteht    durch 


1)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  88,   315.         ^)  A.  W.  Hofmann,   Berl. 
ehem.  Ges.  3,  771.  ^)  Bemmers,  daselbst  7;  350.  *)  Wichelhaus, 

daselbst  3,  847. 

30  ♦ 


Digitized  by 


Google 


468  PropioDsäureamid. 

krystallisiren  aas  Aether  gereinigt.  Das  Triacetamid  ist  gegen  Sftoren, 
wie  Basen  indifferent;  es  bildet  kleine  weisse,  biegsame  Nadeln,  welche 
bei  78  bis  79°  schmelzen. 


Propionsäureamid  und  Derivate  desselben. 


ropionamid,     *       w  f  ^• 


Dasselbe  bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche,  zerfliessliche 
Krystalle,  welche  bei  75  bis  76®  schmelzen.  Dasselbe  wird  durcl^  Ein- 
wirkung wässerigen  Ammoniaks  auf  Propionsänreäthyl&ther  ^)  erhalten, 
ferner  dnrch  Einleiten  trocknen  Ammoniaks  in  erwärmtes  Propionsäure- 
hydrat^),  bis  der  Siedepunkt  auf  200^  gestiegen  ist;  beim  Erkalten 
bleibt  das  Amid  als  erstarrende  Flüssigkeit  zurück.  Eine  Verbindung  des 
Propionamids  mit  Salzsäure  entsteht  durch  die  Einwirkung  feuchten 
Chlors  ')  auf  Propionitril,  G3H5GN,  welchem  die  Elemente  eines  Molecüls 
Wasser  zur  Bildung  des  Amids  fehlen. 

Das  oben  erwähnte  salzsaure  Propionamid  besitzt  die  Zusammensetzung 

C,H5^0j  j^^j 

und  wird  in  Erystallen  erhalten,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Eine  andere  Verbindung  mit  Salzsäure  von  der  Zusammen- 
setzung (  *  *Hl^)  ^^^  entsteht,  wenn  Salzsäuregas  in  eine  äthe- 
rische Lösung  des  Amids  geleitet  wird. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  yon  Propionamid  und  Phosphor- 
säureanhydrid wird  reines  Propionitril  erhalten: 


^'^' h!}  N  =  H2O  +  CgHsCN. 


Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt  geht  das  Amid  in  Propion- 
schwefelsäure  und  Aethylendisulfonsäure  über. 

Das  einzige  bisher  beschriebene  Derivat  des  Propionamids,  in  wel- 
chem 1  Wasserstoffatom  des  Amids  durch  ein  Alkoholradical  vertreten 

CaH^CO] 
ist,  das  Propionanilid,        CgHs^N,  wird  durch  Eintropfen  von  Ptt>- 

HJ 
pionylchlorür  in  Anilin  erhalten: 

CjHjCOCl  +  2^'^A  N  =  ^'hJInCI  +     '  CßHs   N. 


^)  Sestini,  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  730.  ^)  Engler,  Ann.  Chem. 

Pharm.  133,  143.        »)  R.  Otto,  Ann.  Chem.  Pharm.  132,  185. 
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Das  Propiooanilid  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
welche  bei  92<^  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 
Von  Prodacten,  welche  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  im 
Säureradical  entstanden  sind,  sind  die  folgenden  dargestellt: 

Dichlorpropionamid,     ^    ^     *  H  1^»  ^^^  neben  Dichlorpro- 

pionitril,  G3H3CI3CN,  bei  der  Einwirkung  trocknen  Chlors  ^)  auf  Propio- 
nitril  erhalten  (etwas  Wasser  muss  zur  Bildung  des  Amids  zugegen 
sein).  Nach  dem  Abkühlen  krystallisirt  das  Amid  aus  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  beissem  Wasser  gereinigt.  Dasselbe  bildet  weisse,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Säulen  oder  rhombische  Tafeln ,  welche  bei 
117  l^is  118®  schmelzen,  höher  erhitzt  sublimiren.  Das  Dichlorpropion- 
amid besitzt  absolut  keine  basischen  Eigenschaften;  seine  wässerige  Lö- 
sung reagirt  neutral.  Durch  Kochen  derselben  mit  Quecksill^eroxyd  er- 
hält man  eine  in  kleinen  Warzen  anschiessende  Verbindung: 

Dibromdipropionamid^),   ^^    *    *"      ofN,  welches  als  Sub- 

stitutionsproduct  des  noch  unbekannten  Dipropionamids ,   ^^    ^      Ht^* 

aufzufassen  ist,  wird  ebenfalls  aus  dem  Propionitril  gewonnen.  Durch 
Erhitzen  des  letzteren  mit  Brom  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  ent- 
steht zuerst  bromwasserstoffsaures  Monobrompropionitril  nach  der  Glei- 
chung: 

C^HjCN  +  2Br  =  C2H4BrCN  .  HBr. 

Dasselbe  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  yon 
Ammoniak  und  Bromwasserstoff  in  Dibromdipropionamid  umge- 
wandelt, wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

2<C»H4BrCN  .  HBr)  +  2H,0  =  H4NBr  +  HBr  +  (C2H4BrC0Mj^ 

Das  Amid  bildet  weisse  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind,  bei  148®  schmelzen  und  sich  bei 
152®  zu  zersetzen  beginnen.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser 
erleiden  sie  2iersetzung. 


1)  R.  Otto.  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  195;  132,  181,        2)  Engler,  Ann. 
Chem.  Pharm.  142,  65. 
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470  Oxypropionamid. 


Lactamid,  Oxypropionamid  (Milchsänreamid). 

Zusammensetzung:  CaHrNOa  =  ^H4(öH)^0j  ^^ 

(isomer  mit  Alanin,  C3H4NH3COOH,  Sarkosin,  CH3(NHGH3)COOH). 

Das  Lactamid  leitet  sich  von  der  Gährungsmilchsäure  ab,  während 
das  der  Fleischmilchsäure  entsprechende  Amid  noch  nicht  dargestellt  ist. 

Dasselbe  bildet  strahlige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
schwerer  lösliche  Krystalle,  welche  bei  74*  schmelzQn,  in  höherer  Tempe- 
ratur sich  un zersetzt  verflüchtigen.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  entsteht 
unter  Ammoniakentwickelung  milchsaures  Alkali.   ' 

Das  Lactamid  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Milch- 
säureäthyläther ^)  erhalten,  ferner  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak  über 
Lactid,  sowie  durch  Behandeln  des  letzteren  mit  alkoholischem  Ammoniak  ')• 
Das  Lactid  vereinigt  sich  mit  einem  Molecül  Ammoniak  zu  Lactamid 
nach  der  Gleichung: 

C,H,0,  +  NHa  =  C^H^OH^Oj  ^ 

Lactid. 

Das  Lactamid  entsteht  ferner  neben  milchsaurem  Ammon  durch 
Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Milchsäure- 
anhydrid ')  in  absolutem  Alkohol  nach  folgender  Gleichung : 

SSoHCo)^  +  2NHa  =  CsH^OHCOj  ^  ^  C,H,OHCOONH«. 

Durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Aether  zu  der  erhaltenen  Lösung 
wird  das  Ammonsalz  als  Syrup  gefällt,  die  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  das  Lactamid,  welches  durch  Abpressen  ganz  rein  erhalten 
wird. 

Aethylolactamid,    CjHnOjN  =  ^2H4(OCaH5)(^Oj  j^^    demnach 

Amid  der  Aethylmilchsäure,  C3H4(OC,H5)COOH. 

Die  Verbindung  ist  durch  Erwärmen  von  Aethylmilchsäureäther  ^) 
mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt  worden : 

C3H4(OCaH5)COOC3H5  +  NH3  =  C3H5OH  +  ^ H^C^^» 25)^0!  ^^ 

Nach  dem  Verdunsten  bleibt  das  Amid  als  blättrige  Krystallmasse 
zurück,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  bei  62  bis  63^ 


1)  Brüning,  Ann.  Chem.  Pharm.  104,  197.  »)  Wurtz  u.  Priedel, 

Ann.  Chim.  Phyg.  63,  108.        »)  Wislicenus,  Ann.  Chem.  Pharm.  133,  259. 
*)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  112,  233. 
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schmilzt,  bei  219^  siedet.  Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  entsteht 
äthylmilchsaures  Kali,  während  Ammoniak  entwickelt  wird.. 

Lactäthylamid^),  C5Hii02N=  CjHs}  N,  isomer  mit  dem 

hJ 

obigen  Aethylolactamid ,  wird  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  (in 
alkoholischer  Lösung)  auf  Lactid,  analog  der  Darstellung  des  Lactamids, 
erhalten  nach  der  Gleichung: 

C3H4O,  +  ^h^)n=  CaH,   N. 

Die  entstehende  Krystallmasse,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt,  schmilzt  bei  48^  siedet  unzersetzt  bei  260^.  Beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  wird  Aethylamin  frei,  während  milchsaures  Kali  im  Rück- 
stande enthalten  ist. 

Paralactamid, 

CsHsON,  =  C,H.NH.COj  j^  _  CH,(CH,NH,)C^Oj  j, 

Amid  der  (/3-)Amidopropionsäure,  welche  der  Fleischmilchsäure  entspricht. 
Diese  Verbindung  kommt  im  normalen,  wie  ikterischen  Menschenharne ') 
vor  und  kann  vermöge  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Weingeist  und  Aether 
von  anderen  Bestandtheilen  des  Harns  getrennt  werden.  Das  Para- 
lactamid bildet  weisse,  der  Hipp^ursäure  ähnliche  Säulen,  welche  schwer 
in  kaltem  Wasser,  kaum  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind, 
über  250^  schmelzen  und  höher  erhitzt  Aethylamin  entwickeln.  Beim 
Erhitzen  mit  Barytwasser  wird  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Am- 
moniak frei,  die  andere  Hälfte  wahrscheinlich  als  Aethylamin.  Das  Amid 
bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  Durch  Einleiten  salpetriger 
Säure  entsteht  Fleischmilchsäure  nach  der  Gleichung: 

CH2(CH2NH2)COj  j^  ^  2(N00H)  =  4N  +  2H2O 
+  CH2(CH20H)COOH. 

Lactimid^),  C3H5ON  =  ^^«^^^Hn,  wird  durch  Erhitzen 

Alanin  (o-Amidopropionsäure)  im  Strom  trocknen  Salzsäuregases  auf 
180  bis  200^  dargestellt;  es  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

C2H4NH2COOH  =  H2O  +  ^«^^^2JN. 

Die  Reaction  ist  vollendet,  wenn  kein  Wasser  mehr  entweicht;  die 
braune  Masse  wird  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  das  Filtrat  durch  Schwefel- 


von 


1)  Wurtz  u.  Friedel,  Anu.  Chem.  Pharm.  119,  372.      ^)  Baumstark, 
Berl.  chem.  Gen.  6,  883.        ^)  Preu,  Ann.  Chem.  Pharm.  134,  372. 
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Wasserstoff  eBtbleit,  der  Rückstand  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Lo- 
sung mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher  das  Lactimid  aufnimmt. 
Dasselbe  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen,  bei  27  5<^  schmelzen,  höher  erhitzt  unter  par- 
tieller Zersetzung  sublimiren. 

Das  Lactimid  ist   eine   yöllig  indifferente  Verbindung,  da  sie  sich 
weder  mit  Säuren  und  noch  mit  Basen  vereinigt. 


Buttersäureamide  und  Derivate. 

Sowohl  das  Amid  der  Gährungsbuttersäure,  als  das  der  Iso- 
buttersäure  sind  dargestellt  worden. 

Butyramid  (Amid  der  normalen  Gährungsbuttersäure). 
Zusammensetzung:    C4H7  0^  =  ^^^^«^'^^^l  N. 

Das  Butyramid  krystallisirt  in  perlglänzenden,  luftbeständigen  Ta- 
feln, welche  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind, 
bei  115^  schmelzen  und  l)ei  216®  sieden. 

Dasselbe  wurde  zuerst  von  ChanceP)  durch  Schütteln  von  Butter- 
säureäthyläther mit  dem  sechsfachen  Gewicht  concentrirten  wässerigen 
Ammoniaks  dargestellt;  beim  Eindunsten  der  Lösung  bleibt  das  Amid 
als  schöne  Krystallmasse  zurück.  —  Dasselbe  entsteht  auch  aus  einem 
Buttersäureäther  des  Glycerins ,  dem  Dibutyrin  ^),  durch  Behandeln  mit 
wässerigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 

Cf^J^H^C^  +  .2  NHa  =  CaH^  +  2  (^sH^C^Oj  ^^ 
Dibutyrin  ;Glycerin. 

Quecksilberbutyramid,  (CaHjCONHXsHg,  wird  durch  Auflösen 
von  Quecksilberoxyd  in  der  wässerigen  Butyramidlösung  erhalten;  es 
bildet  perlglänzende  Krystalle. 

Beim  Kochen  von  Butyramid  mit  Kalilauge  entsteht  neben  Am- 
moniak buttersaures  Kali ;  Buttersäure  wird  erhalten  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  wässerige  Lösung  des  Amids.  —  Durch  Er- 
hitzen des  Amids  mit  Phosphorsäur^anhydrid,  oder  dadurch,  dass  man 
jenes  dampfförmig  über  glühenden  Aetzkalk  leitet,  geht  es  unter  Verlust 
eines  Molecüls  Wasser  in  Butyronitril,  CsHrCN,  über.  —  Auch  Fünffach- 


1)  Compt.  rend.  18,  949.       »)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  264. 
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Cblorphosphor  wirkt  wasserentziehend ;  znerst  entsteht  eiae  Verbindnng 
▼on  Bntyronitril  mit  Pbosphorchlorür  nach  folgender  Gleichiugi 

^^' HJ  ^  +  ^^^^*  ^  C3H7CN  .  PCI3  +  POCI3  +  2HC1  +  Cl,. 

Diese  unbeständige  Verbindung  wird  durch  Wasser  unter  Abschei- 
dung  des  Nitrils  zersetzt. 

Durch  Erhitzen  des  Amids  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht 
Propylendisulfonsäure  neben  Butterschwefelsäure. 

Buty  ranilid  ^),  H}  N,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin 

CbHJ 
auf  Butyryl^lorid  oder  auf  Bnttersäureanhydrid;  beim  Eingiessen  des  Pro- 
ducts in  Terdünnte  Salzsäure  scheidet  «ich  das  Anilid  als  Oel  ab,  welches 
bald  erstarrt;  aus  Alkohol  umkryatallisirt,  bildet  es  perlmutterglänzende 
Blätter,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  bei  90^  schmelzen  und  sich 
unzersetzt  destiUiren  lassen. 

CgHeBrCO] 
Dibromdibutyramid^,       GsHgBrCO}  N,  ein  Derivat  des  noch 

Hl 
unbekannten  Dibutyramids,   entsteht  analog  dem  Dibromdipropionamid 
(▼ergl.  8.  469)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Butyronitril  und  Zer- 
setzung der  resultirendea   Verbindung,  GsHeBrCN  .  HBr,  mit  kochen- 
dem Wasser  nach  der  Gleichung: 

2(C3HeBrCN.HBr)+2HjO=HBr  +  H4NBr  +  ^^«^«®^^^yN. 

Das  Dibromdibutyramid  ist  seinen  Homologen  im  äusseren  Ansehen 
and  in  seinen  Reactionen  sehr  ähnlich. 

Isobutyramid   besitzt  als  Amid   der  Isobuttersäure  die  Formel: 
fCH,|      \ 

G<CH  >C0 

I     Hl         ^'  —  Entsprechend  der  Darstellung  desAcetamids  wird  das 

hJ 

Isobntyramid  durch  Erhitzen  von  fein  gepulvertem  Khodankalium  und 
Isobuttersäure ')  erhalten  (vergl.  S.  446).  Als  Nebenproduct  entsteht 
immer  Isobutyronitril. 

Das  Isobutyramid  bildet  weisse,  aromatisch  riechende  Ery  stalle, 
welche  bei  101  bis  102®  schmelzen,  bei  216  bis  220<^  destiUiren  und 
schon  bei  niedrigerer  Temperatur  sublimiren;  dasselbe  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich. 


1)  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  87,  166.  ^)  Engler,  Ann.  Chem. 
Pharm.  142,  69.  *)  Letts,  Berl.  chem.  Ges.  5,  672;  vergl.  auch  Hemilian, 
Ann.  Chem.  Pharm.  176,  7. 
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Nach  Münch^)  bildet  das  durch  Erhitzen  von  isobuttersaurem  Iso- 
bntyläther  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  170^  ge- 
wonnene Isobutyramid  dünne  glänzende  Schuppen,  welche  bei  124*5^ 
schnielzen. 


Yaleramid,  das  Amid  der  gewöhnlichen,  durch  Oxydation  des 
Gährungsamylalkohols  entstehenden  Valeriansäure.      Zusammensetzung: 

C5H11ON  =  CH3  ^c  [^^'M  coL 

hJ 

Das  Yaleramid  bildet  grosse  dünne  Tafeln,  welche  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  bei  126  bis  128^  schmelzen  und  weit 
unterhalb  ihres  Siedepunktes  (230  bis  232^)  sublimiren. 

Das  Yaleramid  wird  durch  Schütteln  von  Yaleriansäureäther  ^)  mit 
dem  achtfachen  Yolumen  concentrirten  wässerigen  Ammoniaks  dargestellt; 
die  Lösung  hinterlässt  das  krystallinische  Amid.  —  Dasselbe  kann 
auch  nach  der  Keaction  von  Letts  (vergl.  S.  473  u.  446)  durch  Erhitzen 
von  Yaleriansäure  mit  Rhodankalinm  erhalten  werden.  Das  secundär 
entstehende  Yaleronitril ,  G4H9CN,  destillirt  zwischen  125  und  128^  ab, 
während  das  Yaleramid  bei  230  bis  232^  ohne  Zersetzung  siedet.  Die 
Entstehung  des  ersteren  findet  ihre  Erklärung  durch  die  Gleichung: 

HSCN  +  C4H9COOH  =  COs  +  H,8  +  C4H9CN 

Yaleronitril. 

Alkalien  zersetzen  das  Amid  erst  beim  Kochen  unter  Ammoniak- 
entwickelung  und  Bildung  von  valeriansaurem  Alkali.  Mit  Phosphor- 
säureanhydrid erhitzt  oder  als  Dampf  über  glühenden  Aetzkalk  geleitet 
geht  das  Amid  unter  Yerlust  eines  Molecüls  Wasser  in  Yaleronitril  über. 

C4H9CO] 
Yaler anilid  3),  CsHs  [  N,  wird  durch  Zusammenbringen  von  Ani- 
HJ 
lin  und  Yaleriansäureanhydrid  in  glänzenden  rectangulären  Blättern 
erhalten,  welche  sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösen;  sie  schmelzen  bei  11 5^  sieden  über  220^.  Das  Yaleranilid  wird  nur 
schwierig  durch  Aetzkali  angegriffen. 

Capronamid^),  das  Amid  der  natürlich  vorkommenden  Capron- 
süure,  besitzt  die  Zusammensetzung: 

CsH,,0N  =  C«^CH,(C(CH3),H)C0ljj 


'2f 


Dasselbe  wird  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammon  auf  Capron- 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  180,  340.       ^)  Dumas,  Malagati  u.  Leblanc, 
Compt.  reud.  25,  475  u.  658.  ^)  Chiozza,  Ann.  CUem.  Pharm.  84-,   109. 

*)  Henry,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  603. 
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säorechlorür  in  perlmutterglänzenden,  nach  Fettsäuren  riechenden  Blatt- 
chen,  welche  bei  255^  sieden,  gewonnen. 

C  H    Pol 
Oenanthylamid^),     ^    ^'ttI^»  ^^^^  durch  Vermischen  von  Genau- 

tiijlsänreanhydrid  mit  concentrirtem  Ammoniak  erhalten;  es  krystalli- 
sirt  in  perlmutterglänzenden,  bei  95^  schmelzenden  Blättchen,  welche 
sich  unzersetzt  destilliren  lassen. 

Von  der  Capryl^säure  ist  das  Amid,  sowie  einige  Derivate  desselben, 
dargestellt  worden. 

Caprylamid«),  CsHnON  =  ^^^^^^^^^Jn. 

Dasselbe  entsteht  durch  längeres  Zusammenstehen  von  Caprylsäure- 
äthyläther  (vom  Siedepunkt  214®)  mit  wässerigem  Ammoniak;  man  erhält 
das  Amid  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen, welche  sich  in  Alkohol,  und  Aether  leicht  lösen,  bei  110^  schmel- 
zen und  über  200^  unter  Zersetzung  sieden. 

OxycaprylamidS).  CgH^OjN  =  ^^^°^^«^^'^^^]n,     entsteht 

aus  dem  durch  Vereinigung  von  Oenanthol,  GeHisCOH,  mit  wasserfreier 
Blausäure  erhaltenen  Oxycaprylsäurenitril ,  CHOH(G6Hi3)CN,  welches 
mit  rauchender  Salzsäure  (iVs  Thle.  auf  1  Thl.  Nitril)  vorsichtig  gemischt 
wird,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  40®  steigen  soll.  Die  Lösung 
gesteht  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Erystallbrei ,  welcher  gut  abgesaugt 
und  dann  aus  Wasser  nmkrystallisirt  wird. 

Das  Ozycaprylamid  bildet  atlasglänzende  weisse  Blättchen,  welche 
bei  150®  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind.  Dasselbe  nimmt  beim  Erwärmen  mit  starker 
Salzsaure  1  Mol.  Wasser  auf;  dadurch  entsteht ^das  Ammönsalz  der  Oxy- 
capryls&ure,  welches  durch  die  Salzsäure  sofort  zerlegt  wird: 

CH0H(CeH,3)C0j j^  ^  ^^^  ^  ^^^  ^  ^^^^j  ^  CHOHCCsHujCOOH 

Oxycaprylsäure 
Amidocaprylamid^),     die     dem     Oxycaprylamid     entsprechende 
Amidoverbindung,  '^  ^    ^^   H  1^*  ^^^^  analog  durch  vorsichtige 

Behandlung  des  salzsauren  Amidocaprylnitrils  mit  Salzsäure  erhalten; 
wird  in  die  abgekühlte  wässerige  Lösung  desselben  Salzsäuregas  geleitet, 
so  scheidet  sich  salzsaures  Amidocaprylamid  krystallinisch  aus,  welches 


1)  Chiozza,   Ann.  Chem.  Pharm.  91,  102.  ^  Felletar,  Jahresber. 

d.  Chem.  1868,  624.         ^)  Erlenmeyer  u.  Sigel,   Ann.  Chem.  Pharm.  177, 
108.         *)  Erlenmeyer  u.  Sigel,  daselbst.  126. 
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durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  von  dem  gleichzeitig  abgeschiedeneiii 
leichter  JöslicheD,  salzeanren  Amidocaprylnitril  gereinigt  wird. 

Salzsaares  Amidocaprylamid,  CHNH2(C6Hi3)COj  j^  jj^j^  j^_ 
stallisirt  in  glänzenden  flachen  Säulen ;  seine  Verbindung  mit  Platinchlorid: 
/CHNH,(C«Hi8)C0j  NHCA   .  PtCU,  bildet  abgestumpfte  Tafeln. 

Pelargonsäureamidi),      C9H19ON  =  ^^^"^1  N,    aus    dem 

Aethyläther  der  Pelargonsäure  durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak 
auf  120  bis  130^  im  geschlossenen  Rohr  erhalten,  krystallisirt  in  dOnnen 
Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösen,  bei 
92  bis  930  schmelzen. 

Isononylamid'),  dem  Pelargonsäureamid  isomer, 
C^Hi.ON  =  CHCH3(C6Hi8)^Oj  j^ 

ist  aus  dem  Nitril,  GgHijCN,  erhalten  worden,  welches  dem  secundären, 
aus  Ricinusöl  dargestellten  Caprylalkohol,  CHGH3(GsHi 3) OH,  entspricht. 
Wird  dies  Nitril  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  so  geht  es  unter  Auf- 
nahme eines  Molecüls  Wasser  in  Isononylamid  über,  welches  als  ein 
beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  oben  aufschwimmt.  Nach  dem  Umkry- 
stallisiren aus  Wasser  bildet  das  Amid  seideglänzende,  fett  anzufallende 
Krystallblätter  oder  Schuppen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Al- 
kohol, auch  Aether  leicht  löslich  sind,  bei  80  bis  81®  schmelzen  und  bei 
nicht  bestimmter  Temperatur  unzersetzt  destilliren. 

Das  durch  Erhitzen  des  isononylsauren  Aethyläthers  mit  concen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  dargestellte  Amid  gleicht  in  seinen  äusseren 
Eigenschaft'en  vollständig  dem  aus  dem  Nitril  erhaltenen  Amid,  besitzt 
aber  nach  Kullhem  einen  höheren  Schmelzpunkt  (105®). 

Caprinamid»),  CioHaiON  =  ^^^^^^Jn,  wird  durch  Behandeln 

des  Caprinsäureäthers  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  silberglänzenden 
Schuppen  erhalten,  welche  unter  100®  schmelzen,  in  Wasser,  sowie  Am- 
9ioniak  fast  unlöslich  sind,  während  sie  von  Alkohol  leicht  gelöst  werden. 

Palmitamid  ^),  ^  ^*^*  „^|  N,  wird  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Olivenöl  in,  bei  93,5®  schmelzenden,  Erystallen  dargestellt. 


1)  Schalfejeff,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  1252.         ^  Kullhem,  Ann.  Chem- 
Pharm.  173,  319  u.  176,  308.  3)  Rowney,   Ann.  Chem.  Pharm.  79,  243. 

*)  Boullay,  s.  KekuU  Lehrbuch  1,  605. 
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VonAmiden  nngesättigter  einbasischer  Säuren  ist  fastkeines 
näher  untersucht:  Trichlorcrotonamid  i),  (^Ha^WCOj  n,  durch  Ein- 
wirkung wässerigen  Ammoniaks  auf  das  Chlorid  der  Trichlorcrotonsäure 
erhalten,  scheidet  sich  in  silberglänzenden,  bei  96®  schmelzenden  Schuppen 
aus,  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

/n  TT  \Q0^ 
Sorbinamid^),  ^^    ^    H  I  '^'  ^^^^^^  weisse,  leicht  schmelzende,  in 

Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln ;  es  entsteht  durch  die  Einwirkung  von 
kohlensaurem  Ammon  auf  das  Chlorid  der  Sorbinsäure,  C5H7COCI, 
oder  durch  kurzes  Erhitzen  des  Sorbinsäure- Aethyläthers  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  120^ 

Monamide   aromatischer  Säuren. 

Für  die  Bildungsweisen  des  hier  abzuhandelnden  Benzamids,  sowie 
seiner  Derivate  und  Homologen,  gilt  im  Allgemeinen  das  in  der  Ein- 
leitung (S.  439)  Gesagte. 

Benzamid,  C7H7NO  =  ^e^^COj  ^^  ^^^^  Liebig  und  Wöhler ») 

entdeckt). 

Das  Benzamid  krystallisirt  in  farblosen  klinorhombischen  Tafeln, 
ist  kaum  löslich  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol ; 
beim  langsamen  Auskrystallisiren  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  bildet  es 
seideglänzende  Nadeln;  es  schmilzt  bei  125®,  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung (unter  Bildung  von  Benzonitril)  gegen  290®. 

Zur  Darstellung  des  Benzamids  wird  Benzoylchlorid  (s. Lehrb. 
II,  153)  mit  trocknem  Ammoniak  *)  oder  durch  Zusammenreiben  mit 
kohlensaurem  Ammon  zersetzt;  zur  Vollendung  der  Reaction  wird  die 
erstarrte  Masse  fein  zerrieben  und  gelinde  erwärmt ;  aus  dem  mit  kaltem 
Wasser  behandelten  Rückstande  erhält  man  schliesslich  durch  Ausziehen 
mit  kochendem  Wasser  oder  heissem  Alkohol  Benzamid  rein.  —  Auch 
aus  Benzoesäureäther^)  kann  durch  Einwirkung  von  wässerigem  oder 
alkoholischem  Ammoniak  bei  100®  (im  geschlossenen  Rohre)  das  Amid 
gewonnen  werden.  —  Femer  entsteht  Benzamid  aus  Hippurs äure  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäuregas,  sowie  beim  Kochen  derselbeft  mit  Wasser  und 
Bleisuperoxyd  (vergl.  Lehrb.  II,  117).  —  Aus  Benzonitril*'),  CeHsCN, 


1)  Judaon,  Berl.  ehem.  Oea.  3,  788.  ^)  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Cheni. 
Pharm.  110,  129.  s)  Ann.  Ohem.  Pharm.  3,  268.  *)  Bei  Anwendung  wäs- 
serigen Ammoniaks  wird  neben  Benzamid  benzoesaores  Ammon  gebildet. 
^)  Dumas,  Malaguti,  Leblanc,  Compt.  rend.  25,  734.  ')  Weddige, 

Jouru.  pr.  Chem.  [2],  7,  100. 
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wird  durch  Aufnahme  eines  Molecüls  Wasser  Benzamid  erzeugt,  wenn 
ersteres  mit  einer  alkoholischen  Lösung  yon  Kaliumsulf hydrat  gekocht 
wird. 

Bei  Umwandlungen  des  Benzamids  bildet  sich  häufig  unter 
Wasseraustritt  Benzonitril: 

^«**>^^jjj  =  C«H5CN  +  H,0. 

So  ist  das  Endprodnct  der  Einwirkung  ^)  yon  Fünffach-Chlorphosphor 
Benzonitril  neben  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid : 

CßHsCOj  ^  ^  p^j^  ^  CeHjCN  +  POCI3  +  2  HCL 

(G  H  CClVM 
Als  Zwischenproduct  erhält  man  die  Verbindung,  ^  ^    ^        Hl  ^* 

Krystallen,  welche  leicht  unter  Austritt  von  Salzsäure  in  Benzonitril 
übergehen. 

Durch  Destillation  von  Benzamid  ^)  mit  Fünffach-Schwefelphosphor, 
P3S5,  bildet  sich  wesentlich  Benzonitril  neben  Schwefelwasserstoff  und 
Phosphorsäureanhydrid.  Letzteres,  für  sich  mit  Benzamid  erhitzt,  entzieht 
diesem  Wasser  und  bildet  Benzonitril. 

Auch  bei  der  Einwirkung')  von  Kohlenoxychlorid ,  GOCls,  entsteht 
Benzonitril  neben  Benzoylchlorid,  Chlorammonium,  Kohlensäure  und 
Dibenzoylharnstoff.  Bei  allen  diesen  Reactionen  wird  die  Bildung  eines 
braunen,  nicht  flüchtigen  Körpers  beobachtet;  vielleicht  ist  derselbe  das 
dem  Kyanäthin  (S.  106)  entsprechende  Kyaphenin,  (C7H5N)3. 

Mit  Salpetrigsäureäther  ^)  zersetzt  sich  Benzamid  nach  folgender 
Gleichung  : 

^'^' H^l  ^  +  NOOC2H5  =  N2  +  HsO  +  CeHsCOOCHs. 

Benzoesäureäther. 

Durch  Erhitzen  des  Benzamids  mit  Phenol  bildet  sich  unter  Aastritt 
von  Ammoniak  benzoesanres  Phenol,  CgHsCOOCeHs.  Diese  Umwandlung 
ist  analog  der,  welche  Benzamid  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder 
Säuren  erleidet;  durch  beide  wird  Ammoniak  abgespalten  und  Benzoe- 
säure gebildet: 

^^^*  H^l  N  +  H2O  =  NH3  +  CßHöCOOH. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  zugleich  wasserentziehend,  indem 
Benzonitril  erzeugt  wird,  sodann  auf  die  gleichzeitig  entstandene  Benzoe- 
säure weiter  ein  unter  Bildung  von  Sulfobenzoesäure. 


1)  Wallach,  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  19.      3)  Henry,  Berl.  ehem.  Ges. 
2,  307.  3)  Schmidt,  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  5,  60.  *)  V.  Meyer  u. 

S  tu  her,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  962. 
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Durch  Einwirkung  von  Natriamamalgam  auf  in  Aether  gelöstes 
Benzamid  wird  Benzylalkohol  gebildet. 

Salze  des  Benzamid s.  Gleich  dem  Acetamid  und  anderen  Amiden 

vermag  das  Benzamid  mit  Säuren  oder  mit  Basen  Salze  zu  bilden.  Salz- 

C  H  COl 
saures  Benzamid,    ^    ^  tj  [  ^^^)  ^^s  rauchender  Salzsäure  krystalli- 

sirend,  verliert  sehr  leicht  Salzsäure. 

(C  H  COl     \ 
^    ^   Hl  ^/  ^^'    durch    Kochen    der 

wässerigen  Benzamidlösung  mit  Quecksilberoxjd  erhalten,  bildet  weisse, 
bei  224®  schmelzende  Blätter.  Auch  Eupferoxyd  und  Silberoxyd  werden 
in  geringer  Menge  von  Benzamid  gelöst. 

Derivate  des  Benzamids. 

C  H  CO) 
Dimethylbenzamid*),     ^/ch  \  [  N,    entsteht    neben    salzsaurem 

Dimethylamin  durch  Einwirkung  von Dimethylamin  auf  die  ätherische 
Lösung  von  Benzoylchlorid;  es  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei 
42<>  schmelzende,  gegen  257<^  siedende  Krystalle,  wird  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  200^  glatt  in  Benzoesäure  und  salzsaures  Dimethyl- 
amin zerlegt. 

CeH  COl 

Diäthylbenzamid,  ^p  ti  V.I'  ^^  gleicher  Weise  mittelst  Diäthyl- 

arains  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  mit  Wasser  nicht  mischbares  (!)  Gel, 
welches  bei  268  bis  270<)  siedet. 

(CH,r| 
Methylendibenzoyldiamid*),  {CeH4CO)2|Nj,    wird  durch  Ein- 

(OCH 
OOH^'  auf  in  Schwefelsäure  gelöstes  Benzo- 

nitril  dargestellt;  das  mit  Wasser  ausgeschiedene,  mit  wässerigem  Ammo- 
niak gewaschene  weisse  Pulver  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  bei 
21 2<)  schmelzenden  Nadeln. 

(CHsCH)"! 
Aethylidendibenzoyldiamid*),  (C6H5CG)2[  Nj,  krystallisirt  aus 

hJ 

Alkohol  in  rhombischen  Nadek,  vom  Schmelzpunkt  204^  (188^  Nencki), 
es  entsteht  durch  Auflösen  von  Benzamid  in  Aldehyd  nach  Zusatz  von 
wenig  Salzsäure  oder  durch  Einwirkung  von  Paraldehyd  auf  Benzo- 

1)  Hallmann,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  846.  «)  Hepp  u.  Spies»,   Berl. 

ehem.  Ges.  9,  1427.       >)  Dieselben,  S.  1425.    Neneki,  daselbst  7,  159. 
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nitrily  welches  in  concentrirter  Schwefelaäiire  gelöst  ist;  wird  statt  des 
Paraldehyds  Chloral  angewandt,  so  bildet  sich  die  Verbindung: 

(CClaCH)") 

hJ 

Aethylendibenzoyldiamid^),  (CeHsCO)^}  N^,    isomer    mit    der 

vorigen  Verbindungi  bildet,  ans  Alkohol  krystallisirt,  schöne  Nadeln ;  es  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Aethylendiamin  neben 
der  salzsauren  Verbindung  des  letzteren. 

(C7H1,)") 

Oenanthylidendibenzoyldiamid^),  (C6H5CO)2}  N»,  durch  Er- 

hJ 

hitzen  von  Oenanthol  mit  Benzamid  entstehend,  bildet  farblose  bei  128<^ 
schmelzende  Krystalle.  —  Benzylendibenzoyldiamid: 

(CeHsCHri 
(CeHjCO)^  Na, 

hJ 

durch  Erhitzen  des  Benzamids  mit  Benzaldehyd  gewonnen,  krystallisirt 
in  seideglänzenden,  bei  197^  schmelzenden  Nadeln;  durch  Erwärmen 
werden  die  ursprünglichen  Verbindungen  regenerirt. 

C6H5COI 

Benzanilid  (Phenylbenzamid) ,        Ce H5  [  N,  bildet,  aus  Alkohol  kry- 

HJ 
stallisirt,  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  161^,  ist 
destillirbar,  in  Wasser  unlöslich.  Zu  seiner  Darstellung  ')  lässt  man  Anilin 
auf  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  einwirken;  das  mit  alka- 
lischem Wasser  gewaschene  Product  wird  aus  heissem  Alkohol  umkry- 
stallisirt. 

Das  Benzanilid  ist  gegen  Alkalien  und  Säuren  sehr  beständig;  erst 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  zersetzt.  —  Fünffach-Chlor- 
phosphor^)  wirkt,  gelinde  mit  Benzanilid  erwärmt,  im  Sinne  folgender 
Gleichung  : 

'  CeHs  N  +  PCI5  =  POCI3  +  HCl  +  (^«^^^^^"[n. 

Die  nach  Entfernung  des  Phosphoroxychlonds  bleibende  Verbindung 
(Benzanilidylchlorid  Gerhardts)  bildet,  ans  Benzol  krystallisirt,  Blätter 


^)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Qeti.  5,  246.  *)  Medicas,  Ann.  Chem. 
Pharm.  157,  44.  3)  Gerhardt,  Compt.  rend.  20,  1038.  «)  Gerhardt, 
Ann.  Chem.  Pharm.  108,  217.  —  Wallach  u.  M.  Hoff  mann,  daselbst  184, 
79  ff. 
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(Sohmelzponkt  40®,  Siedepunkt  BIO®);  darcb  Wasser  und  Alkohol  wird 
Benzanilid  regenerirt;  dnrch  Einwirkung  von  Anilin  entsteht  eine  Base,  das 

(C.HiC)"'| 
Benzenyldiphenyldiamin,      (OftHs)^}  N|,  gebildet,  welche  in  kleinen,  bei 

HJ 
144®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  (vergl.  S.  300). 

Durch  Einwirkung  wasserfreier  Schwefels&ure  ^)  auf  Benzanilid  ent- 
steht Benzoylsulfanilsäure,  welche  mit  dem  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Sulfanilsäure  erhaltenen  Produot  identisch  ist, 

CßH^NHCeHsCOSOjOH. 

Durch  Substitution  yon  Wasserstoffatomen  des  Radioais  Phenyl 
im  Benzanilid  können  zahlreiche  Derivate  desselben  dargestellt  werden; 

Benzochloranilid,    G6H4CII  N,  durch  Einwirkung  von  Monochloranilin 

hJ 

auf  Benzoylchlorid  dargestellt,  bildet  gl&nzende  Nadeln. 

Benzobromanilid^,  CgH^Br}  N,  durch  Znssta  von  Brom  in  be- 

hJ 

rechneter  Menge  zu  dem  in  Eisessig  gelösten  Benzanilid  erhalten,  krystal- 
lisirt in  dünnen  bei  202®  schmelzenden  Tafeln* 


N.    Von  dieser  Verbindung  sind  drei 


CßHsCO 
Benzonitranilid,  C6H4NO3 

HJ 

Isomere  dargestellt,  welche  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  von  star- 
ker Salpetersäure  auf  Benzanilid')  entstehen.  Das  mit  Wasser  ge- 
waschene Product  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt;  zuerst  scheidet 
sich  die  Para Verbindung  aus,  dann  die  Meta-,  endlich  die  Ortho- 
verbindung. 

Orthobenzonitranilid  krystallisirt  in  hellgelben,  bei  95®  schmel- 
zenden Nadeln,  liefert  mit  Ealihydrat  Orthonitranilin  (S.  152),  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  Base  Benzenylphenylendiamin 
(S.  252).  Parabenzonitranilid  bildet  farblose,  bei  199®  schmelzende 
Prismen,  wird  durch  Kali  unter  Bildung  von  Paranitranilin  (S.  153) 
zersetzt,  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Benzophenylendiamin, 
(C6H5CO)] 

(C6H4)"[  N„  reducirt. 
HsJ 

Metabenzonitranilid  bildet  breite,  bei  144®  (152®  Gh.  Bell  ^) 


^)  Engelhardt  n.  Latschinoff,  Zeitschr.  Cliem.  1868, 266.  ^)  Meinecke, 
Berl.  ehem.  Ghes.  8,  564.  ^  Stöver,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  463,  1314;  Mears, 
das.  9,  774.        «)  Berl.  ehem.  Ges.  7,  497. 

Kolbe,  orgui.  Ghemie.  HL  1.  32 
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482  Derivate  des  Benzamids. 

schmelzende  Nadeln;  es  ist  auch  durch  Einwirkung  yon  Metanitranilin 
(S.  154)  anf  Benzoylchlorid  darzustellen. 

CßHsCO] 
Phenolbenzamid^),  Benzoylamidophenol,  C6H4OHN,  durch 

H 
Erhitzen  von  salzsaurem  Orthoamidophenol  (Sr  167),  mit  Benzoylchlorid 
auf  150^  dargestellt,  kryst^llisirt  in  röthlichen,  bei  103^  schmelzenden 
Tafeln. 

CeHjCOI 
Parabenzotoluidid'),  Paratolylbenzamid,  CeH^CHsl  N,  entsteht 

hI 

durch  Einwirkung  von  Paratoluidin  auf  Benzoylchloiid;  es  bildet  farb- 
lose, bei  155^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Behandeln  mit  concentrirter 
Salpetersäure  werden  ein  Mono-  und  ein  Dinitroderiyat  erzeugt.     Das 

erstere,  CeHsNOsCHs)  N,  krystallisirt  aus  alkoholischer  und  alkalischer 

Hj 
Lösung  in  gelben,  bei  143<*  schmelzenden  Nadeln;  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  200®  wird  dasselbe  in  Benzoesäure  und  oe-Nitrotoluidin  ge- 
spalten (S.  222 ;  yergl.  auch  S.  261).  Ein  isomeres  Benzonitrotoluidid') 
ist  durch  Einwirkung  von  /J-Nitroparatoluidin  (S.  222)  auf  Benzoylchlorid 
in  Prismen,  welche  bei  172®  schmelzen,  erhalten  worden. 

CeHsCO] 
Parabenzoylamidodiphenyl  ^),     (Ci3H9)>  N,  ein  Benzamid,  in 


CeHsCO) 
).     (Ci3H9)}N,  eir 

hJ 


welchem  ein  AmidwasserstofiP  durch  das  Radical  des  Diphenyls  ersetzt  ist, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Paramidodiphenyl  (S.  304)  mit  Benzoyl- 
chlorid; es  bildet  bei  226®  schmelzende  Krystalle. 

Benzonaphtalid  ^),      CioH?}  N,  durch  Erhitzen  von  M-Naphtyl- 

HJ 
amin  mit  Benzoylchlorid  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden, bei  156®  schmelzenden  Nadeln;  es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 
Durch  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  werden  zwei  isomere  Mono- 

CeHsCO] 
nitroderivate,  CioHeN03>  N,  erhalten.     Das  eine  ist  in  kaltem  Alkohol 

Hj 
löslich,  krystallisirt  in  gelblichen,  bei  224®  schmelzenden  Prismen,  das 
andere  in    gelben    Säulen  vom    Schmelzpunkt    176®.      Durch    längeres 


1)  Morse,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1319.  «)  Kelbe,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  875. 
»)  0.  Bell,  das.  7,  1504.  *)  Lüddens,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  872.  f>)  Ebell, 
Berl.  ehem.  Ges.  7,  1318. 
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Kochen  mit  Ealihydrat  wird  das  ersiere  anter  Bildung  von  Nitronaphtol 

CßHß.CO] 
(Schmelzpunkt  164^)  zersetzt.     Benzodinitronaphtalid,  0|oH5(N03)3>  N, 

HJ 
durch  längere  Einwirkung  überschüssiger  Salpetersäure  auf  Benzonaphta- 
lid  entstehend,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  252^  schmelzenden  Nadeln. 


Derivate  des  Benzamids,  welche   durch  Substitution  des 
Wasserstoffs  im  Säureradical  entstanden  sind. 

Metabrombenzamid^),      ^    ^       ^  | N,  Amid  der  Metabromben- 

zoesäure,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Metabrombenzoesäureäther  mit 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  bei  140^,  bildet  perlmutter- 
glänzende,  bei  150^  schmelzende  Krystalle,  welche  schon  durch  Kochen 
mit  Wasser  partiell  in  Ammoniak  und  Brombenzoesäure  zerlegt  werden.  — 

C  H  ClCOl 
Metachlorbenzamid'),  ^  ^  TT  1^'  durch  Einwirkung  starken  wäs- 
serigen Ammoniaks  auf  Metachlorbenzoylchlorid  erhalten,  krystallisirt 
in  gelben,  bei  122^ schmelzenden,  leicht  sublimirenden  Blättern.  Ortho- 
cblorbenzamid,  in  analoger  Weise  aus  Chlorsalylchlorid  dargestellt, 
bildet  Nadeln,  welche  bei  139®  schmelzen  und  unverändert  sublimiren. 

C  H  NO  COl 
Paranitrobenzamid,      ^    *       'tTi^'    durch  Einwirkung   yon 

Ammoniak  auf  Paranitrobenzoösaureäther  gewonnen,  bildet  Krystalle 
Tom  Schmelzpunkt  198®.  —  Metanitrobenzamid,  isomer  der  vorigen 
Verbindung,  kann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitrobenzoyl- 
cblorid  ')  oder  Nitrobenzoesäureäther  erbalten  werden  und  entsteht  auch 
durch  Schmelzen  des  nitrobenzoesauren  Ammons.  Das  Metanitrobenzamid 
krystallisirt  in  gelben  monoklinen  Nadeln,  welchebei  140®  schmelzen.  Durch 
Reduction  mit  Schwefelammonium  entstehen  aus  beiden  isomeren  Nitro- 

benzamiden  die  entsprechenden  Amidobenzamide,     ^    ^       ^  H  (  ^'  ^^® 

Paraverbindung  bildet  hellgelbe,  bei  179®  schmelzende  Krystalle;  sie 
enthält  unter  170®  Yj  Mol.  Krystallwasser.  —  Metamidobenzamid,  in 
gelblichen  wasserhaltigen  Krystallen  erhalten,  ist  eine  einsäurige  Base, 
welche  gut  krystallisirende  Salze  bildet,  auch  sich  mit  Salzen  zu  Doppel- 
verbindungen vereinigt. 


')  Engler,  BerL  ehem.  Oes.  4,  707.  ^)  Limpricht  u.  v.  Uslar,  Ann. 
Cfaem.  Pliarm.  102,  263  u.  106,  32.  *)  Field,  Ann.  Chem.  Pharm.  65,  54. 
Beilstein  u.  Beichenbach,  Ann.  Chem.  Pharm.  132,  14. 

31* 
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C«H4N0,C0| 
Metanitrobenzanilid^),  CeHs}N,  entsteht  dnrch  Einwir- 

HJ 
kung  von  Anilin  auf  Nitrobenzoylchlorid  oder  durch  Erhitzen  gleicher 
Molecüle  Nitrobenzoesäure  und  Anilin  auf  120^;  aus  siedendem  Wasser 
krystaUisirt  es  in  glänzenden,  bei  144^  schmelzenden  Nadeln;  esistsubli- 
mirbar.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  salzsaures 
Metamidobenzanilid  gebildet,  ans  welchem  durch  Zersetzung  mit 
kohlensaurem    Natron    und   Ausschütteln    mit  Aether  die    freie    Base, 

CfiHslN,  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114°  gewonnen  wird.  — 

hJ 

(C«H4N0aC0)] 
Metanitrobenzonitranilid')    (Dinitrobenzanilid),  GeH4N03>N, 

hJ 

durch  Einwirkung  YonMetanitranilin  auf  Nitrobenzoylchlorid  dar- 
gestellt, bildet  Nadeln^  welche  bei  187<>  schmelzen;  es  ist  in  Wasser  kaum 
löslich.  Durch  Behandeln  mit  Schwefelammonium  werden  beide  Nitro- 
radicale  reducirt;  man  erhält  eine  bei  129^  schmelzende  Base, 
C6H4NH2CO] 
C6H4NH2   N. 

hJ 

Dinitrobenzamid'),     ^    '^      *^^  „  JN,  krystallisirt  aus  heissem 

Wasser  in  blassgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  177®;  es  wird  durch 
Behandeln  des  Dinitrobenzoylchlorids  mit   wässerigem  Ammoniak 

gewonnen. —  Diamidobenzamid,    ^    *^  H  I  ^'    entsteht    durch 

Reduction  der  obigen  Verbindung  mittelst  Schwefelammoniums,  krystal- 
lisirt schwierig  in  bräunlich  gelben  vierseitigen  Nadeln;  dasselbe  bildet 
als  zweisäurige  Base  gut  krystallisirende  Salze. 

CgHsCO] 
Dibenzamid*),  C^HsCO}  N. 
HJ 

Dasselbe  bildet  farblose,  rhombische  Erystalle  vom  Schmelzpunkt 
144®  (nach  Landolt  und  Baumert  138®),  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Das  Di- 
benzamid entsteht  durch  Einwirkung  von  Ealiumamid  auf  in  Aether 


1)  Bertagnini,  Ann.  Ohem.  Pharm.  79,  259;  Engler  u.  Volk  hausen, 
Berl.  chem  Ges.  8,  35.  >)  Mac  Hugh,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1266.  ^)  Mu- 
retow,  Zdtschr.  Ohem.  1870,  641.  *)  Landolt  u.  Baumert,  Ann.  Ohem. 
Pharm.  111,  6.  —  Schäfer,  daselbst  169,  111.  —  Barth  u.  Senhofer, 
Berl.  chem.  Ges.  9,  975. 
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gelöstes  Benzoylchlorid  neben  Benzamid,  welches  in  heissem  Wasser 
leichter,  als  jenes,  löslich  ist^  daher  ohne  Schwierigkeit  von  demselben 
getrennt  wird.  Femer  bildet  sich  Dibenzamid  durch  Zusatz  yon 
Wasser  zu  einem  Gemisch  von  Benzonitril  (7  Thle),  Schwefelsäure  (7  Thle.) 
und  Phosphorsäureanhydrid  (4  Thle)  nach  der  Gleichung: 

SCßHsCN  +  2HaO  =^^«^*^^||]  N  +  H3N. 

Das  Dibenzamid  besitzt  deutlich  saure  Eigenschaften;  das  eine 
Wasserstoffatom  ist  durch  Metalle  yertretbar.     Die  Natriumverbindung, 

^  N  I  ^*  ^^^^^  Auflösen  des  Dibenzamids  in  Natronlauge  zu  ge- 
winnen, bildet  flimmernde,  in  Aether  lösliche  Nadeln. 

-    Als  wasserhaltiges  Dibenzamid 0,  (^«^^^^M  N   +   2  H,0, 

ist  die  Verbindung  beschrieben,  welche  durch  Erhitzen  von  Benzamid 
in  Salzsäuregas  bei  130^  entsteht.  Dieselbe  krystallisirt  in  Blättchen, 
welche  in  Wasser  mit  saurer  Reaction  löslich  sind;  durch  Erhitzen  über 
100^  wird  sie  in  Benzoesäure  und  Benzamid  zersetzt.  Dies  Verhalten 
spricht  nicht  f&r  die  angenommene  Formel,  da  das  Dibenzamid  selbst 
viel  beständiger  ist. 

Dibenzanilid»)  (Phenyldibenzoylamid),  ^^«^^^^^}  N,  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  feinen,  bei  137^  schmelzenden  sublimirbaren  Nadeln, 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich ;  es  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Benzanilid : 

CeH5C0a+    '  CßHj    N  =  HC1+^^«^*^^^}n. 

Eine  Verbindung  von  derselben  Znsammensetzung,  aber  anderen 
Eigenschafben ,  entsteht  durch  Erhitzen  ^)  von  Benzoesäure  (2  Mol.)  mit 
Phenylsenföl  (1  Mol.)  im  geschlossenen  Rohr  auf  130  bis  150^  nach  der 
Gleichung: 

2CeH5COOH+  ^'q^]  N  =  ^^'^'cshII  N  +  CO,  +  H^S. 

Die  Verbindung  bildet  weisse,  bei  155^  schmelzende,  Blätter. 

C  TT  OHCOl 
Salicylamid*),  das  Amid  der  Salicylsäure,     ^    *         H  |  ^'  ^^' 

stallisirt  in  glänzenden,  gelblichen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  142^;  es 


1)  Schäfer,  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  111.         ^  Gerhardt  u.  Ohiozza, 
Ann.  chim.  phys.  [3],    46,    137.  ^)  Losanitsch,   Bari.  chem.  Ges.  6,   176. 

*)  Procter,  Ann.  Chem.  Pharm   48,   69.     Gahours,  Ann.   chim.  phy«.  [3] 
10,  350. 
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ist  bei  Yorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar ,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
Alkohol,  Aether  leicht  löslich.  Das  Salicylamid  wird  dnrch  längeres 
Stehenlassen  von  Salicylsäure-Methyl  (oder  Aethyl)  mit  dem  fünfiachen 
Volumen  gesättigten  wässrigen  Ammoniaks  und  durch  nachheriges  vor- 
sichtiges Verdunsten  dargestellt;  zur  Reinigung  wird  das  rohe  Amid  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Das  Salicylamid  entsteht  auch  durch  Erhitzen  des 
salicylsauren  Ammons. 

C6H4OHCOI 
Benzoylsalicylamid  ^),  CeH5G0[  N,  entsteht  unter  Bildung 

hJ 

von  Salzsäure  durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Benzoylchlorid  und  Salicyl- 
amid auf  140^;  der  mit  Aether  gewaschene  Rückstand  wird  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt  Das  Benzoylsalicylamid  bildet  sehr  feine  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  wässerigem  Ammoniak;  das  eine  Wasserstoffatom  ist 
durch  Metalle,  z.  B.  Kupfer,  Blei,  Silber,  ersetzbar. 

C6H4OHCOI 
Salicylanilid^),  Phenylsalicylamid,  CgHsfN,  kiystallisirt 

Hj 
in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  135^,  ist  in  Wasser  fast  gar  nicht,  in  Alkohol 
ziemlich  löslich;  es  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Dreifach* 
Chlorphosphor  auf  ein  Gemisch  von  Salicylsäure  und  Anilin ;  durch  Aus- 
tritt eines  Molecüls  Wasser  aus  dem  zuerst  gebildeten  salicylsauren  Anilin 
entsteht  das  Salicylanilid ,  welches  wohl  zu  unterscheiden  ist  von  der 
S.  298  beschriebenen  und  falschlich  Salicylanilid  genannten  Verbindung. 
In  entsprechender  Weise  ist  aus  Paranitranilin  und  Salicylsäure  das 

Salicylnitranilid,       C6H4N02[  N,  in  bei  218^  schmelzenden  Nadeln  ge- 

hJ 

Wonnen  worden. 

Nitrosalicylamid3),  C6H3N0.2(OH)COj  ^^  ^^^  ^^^^^  Stehen- 
lassen von  Nitrosalicylsäuremethyläther  mit  concentrirtem  Ammoniak, 
wie  das  Sialicylamid,  dargestellt;  es  bildet  gelbe,  glänzende  Krystalle,  ist 
in  kaltem  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  es  besitzt 
die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure. 

Paraoxybenzamid^),  dem  Salicylamid  isomer,     ^    *        H  1  ^' 

krystallisirt  aus  Wasser  mit  einem  Molecül  Erystallwasser  in  feinen 
Nadeln  mit  rhombischem  Querschnitt,  ist  in  Alkohol  und  in  heissem 
Wasser  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Chloroform  und  Benzol  gar  nicht  löslich ; 


1)  Gerhardt  u.  Chiozza,  Compt.  rend.  37,  86.  »)  Wanstrat,  Berl. 
ehem.  Ges.  6.  336.  «)  Oahours,  Ann.  chim.  phys.  [3]  10,  352.  *)  O.  Hart- 
mann, Journ.  pr.  Ch.  [2]  16,  48. 
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das  wasserfreie  Product  schmilzt  bei  162<^.  Das  Paraoxybenzamid  wird  am 
zweckmftssigsten  dargestellt  durch  zehnstündiges  Erhitzen  yon  1  Thl.  Para- 
ozybenzoesäure-Aethylather  mit  3  bis  4  Thln.  concentrirten  wässerigen  Am- 
moniaks bei  130^  BasAmid  wird  von  dem  kaum  Idslichen,  unzersetzten 
Aether  leicht  getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter 
Znsatz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Das  Paraoxybenzamid  zeigt  sowohl  basische,  wie  saure  Eigen- 
schaften.   Das  Natronsalz,    ^^  H  1  ^'  ^^^^  ^^^  weisser  Niederschlag 

bei  Zusatz  von  Natronlange  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Amids 
aus.  Trockne  Salzsäure  wird  yon  dem  Amid  in  dem  Maasse  absorbirt, 
dass  sich  die  Verbindung,  C6H40HCO|  j^  ^  ^  ^^^  ^.^^^^^  ^^^^^^  ^.^ 

Wasser  unter  Rückbildung  des  Amids  leicht  zerfallt 

Durch  Erhitzen  des  Amids  für  sich  oder  besser  mit  Phosphorsäure- 
Anhydrid  wird  unter  Austritt  von  Wasser  das  Nitril  der  Paraoxybenzoe- 
säure  (Paracyanphenol),  GeH^OHCN,  gebildet. 

C6H4OHCOI 
Paraoxybenzanilid  ^),  CeH5>  N,  krystallisirt  aus  heissem 

hJ 

Wasser,  in  welchem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  gelblichen,  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  196  bis  197®;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  Aether.  Seine  Darstellung  ist  der  des  Salicylanilids 
analog.  Im  chemischen  Verhalten  sind  diese  beiden  Anilide  ausser- 
ordentlich ähnlich;  sie  sind  gegen  concentrirte  Säurep  und  Alkalien 
höchst  beständig.  In  letzteren  lösen  sie  sich  leicht  unter  Bildung  von 
Salzen. 

Das  Amid  der  Oxybenzoesäure,  dessen  Gewinnung  aus  ihren 
Aethern  mittelst  Ammoniaks  ohne  Schwierigkeit  gelingen  wird,  ist  noch 
nicht  beschrieben  worden. 

T)9kgegGn  ist  das  Oxybenzanilid'),  welches  mit  dem  Salicyl-  und 
Paraoxybenz-Anilid  isomer  ist,  bekannt;  es  bildet  weisse,  seideglänzende 
Schüppchen  vom  Schmelzpunkt  154  bis  15Ö®,  ist  in  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  •  In  seinem  Verhalten  ist  es  seinen 
Isomeren  sehr  ähnlich. 

Anisamid'),  Methylparaoxybenzamid,  ^^^*^^^'^^}N,wird 

durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Anisylchlorid,  oder 
durch  Digeriren  von  einem  Aether  der  Anissäure  mit  concentrirter  Am- 
moniakflüssigkeit dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen. 


^)  Priyatmittbeilang  von  Kupferberg.  ')  Privatmittheüung  von 

demselben.        ^  Gahours,  Joum.  pr.  Oh.  45,  149. 


Digitized  by 


Google 


488  Phenylacetamid. 

C6H4OCH8CO] 
Anisanilid  1),  CeHs     N,    darch  Behandeln  von  Anisyl- 

hJ 

Chlorid  mit  Anilin  upd  ümkrystallisiren  der  Masse  mit  Alkohol  dargestellt, 
hildet  feine,  sublimirhare  Nadeln,  (lieber  eine  eigenthümliche  Bildongs- 
weise  des  Anisanilids  aus  Benzanishydroxamsäure  s.  weiter  unten  S.  496.) 

Amide  der  mit  Benzoesäure  homologen  Säuren. 

Die  Amide  der  Ortho-  und  Para-toluylsänre,  G6H4CH3COOH, 
sind  dargesteDt     Orthotoluylamid»),   CsH^ON  =  C6H4CHsCOjj^^ 

bildet  atlasglänzende,  bei  138®  schmelzende  Nadeln;  es  wird  aus  demNitril 
der  Orthotoluylsäure  durch  £rhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
130®  gewonnen. 

Paratoluylamid  '),  der  vorigen  Verbindung  isomer,  krystallisirt 
in  feinen  bei  136®  schmelzenden  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich;  es  wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Paratoluylsäurenitrils  durch  Einwirkung  von  Bhodankalium 
auf  Paratoluyls&ure  gewonnen. 

.     Ein  Oxytoluylamid,  Kresotinamid,  C6HsOH(CHs)^Oj  ^^^     j^^ 

nicht  näher  beschrieben,  nur  erwähnt  (Biedermann,  Berl.  ehem.  Gres. 
6,  326.) 

Das  mit  den  Toluylamiden  isomere  Phenylacetamid, 


C8H,ON  =  ^°^^«°5^^|n, 


krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  glänzenden,  bei  156®  schmelzenden 
Blättern,  ist  in  Wasser,  auch  in  Aether  wenig  löslich.  Dasselbe  wird 
dargestellt  durch  Erhitzen  von  Benzyl Cyanid,  GHsCeHsCN,  mit  alko- 
holischem Schwefelkalium  *\  oder  mit  Wasser  ^)  (zu  gleichen  Molecülen) 
auf  250®.  Das  Amid  entsteht  durch  Addition  der  Elemente  von 
Wasser : 

CHjQHjCN  4-  H,0  =  CH,CeH5(M)j  j^ 

Das  Phenylacetamid  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  das  Chlorid®)  derPhenylessigsäure,  GHQCeHsCOCl,  sowie  durch 
Erhitzen  von  Phenylessigsäureäthyläther  mit  weingeistigem  Ammoniak 
auf  140®. 


^)  Cahours,  Joum.  pr.  Ch.  45,  149.  ^)  Weith,  Jahresber.  d.  Chem. 
1873,  616.  B)  Spica,  Berl.  chem.  Ges.  9,  82.  ^)  W eddige,  Jonm.  pr.  Gh. 
[2],  7,  99.  ^)  Bernthsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  318.         ®)  Strecker, 

Ann.  Chem.  Pharm.  113,  56. 
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GaminAmid.  489 

Durch  Einwirkuig  von  Fünffach-Chlorphofiphor  ^)  auf  das  Phenyl- 
acetamid  entsteht  wesentlich  Benzylcjanid  neben  Salzsäure  und  Phosphor- 
oxychlorid  nach  der  Gleichung: 

CHaCßHs^Oj  N  +  PCI5  =  CHaCeHsCN  +  2HC1  +  POQj. 

Mit  Aldehyd  treten  nach  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  2  Mol.  Amid 
unter  Ausscheidung  von  Wasser  zu  der  Verbindung 

zusammen,  welche  in  weissen,  bei  228^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Mandelsäureamid  '),  Phenylglycolamid, 

C«H,0,N=C°CeH,(OH)C^jj^^ 

bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  13 1^  welche  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich  sind;  es  wird  erhalten  aus  dem 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  blausänrehaltiges  Bittermandelöl 
entstehenden  Körper,  C15H13NO3,  und  zwar  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Wasser  auf  180^;  neben  dem  Amid  bildet  sich  Benzaldehyd  nach  der 
Gleichung: 

CisHi,NO,  +  H,0  =  CHC4H»(0H)C^0j  jj  ^  c«H»COH. 

Cinnamid^),  das  Amid  der  Zimmtsäure, 

krystallisirt  in  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141*5^;  es  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  concentrirtem  Ammoniak  auf  Zimmtsäure- 
Chlorid  (s.  d.  Lehrb.  II,  103)  neben  Chlorammonium. 

Cinnanilid^),  Phenylcinnamid,  Gg  H5  [  N,  krystallisirt  in 

hJ 

feinen  sublimirbaren  Nadeln;  es  wird  durch  Behandeln  von  Zimmtsäure- 
chlorid  mit  Anilin  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol gereinigt. 

Cuminamid^),  C10H13ON  =  ^« °* ^^ °^  ^^ j N ,  krystaUisirt  aus 

heisser  wässriger  Lösung  in  Tafeln  oder  Nadeln;  es  ist  in  kaltem  Wasser 

kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  wird  von  starken  Säuren,  wie 

^   von  Alkalien    nur  sehr    langsam    angegriffen.     Zur   Darstellung   wird 

1)  Wallach,   Ann.   Chem.   Pharm.   184,   32.  *)  Zinin,   Jahresber.  d. 

Chem.  1868,  624.  ^  v.  Bosaum,  Jahresber. d.  Ghem.  1866,  364.  *)  Cahours, 
Joum.  pr.  Ghem.  45,  142.  ^)  Field,  Ann.  Ghem.  Pharm.  65,  45.  Gerhardt, 
das.  87,  79  u.  299. 


Digitized  by 


Google 


490  Naphtoylamid. 

Guminsäurechlorid  (s.  d.  Lehrb.  II,  234)  mit  kohlensaurem  Ammon  ge- 
linde erwärmt  oder  mit  trocknem  Ammoniak  in  der  Kalte  behandelt,  and 
das  Prodnct  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt.  Das  Cuminamid 
bildet  sich  auch  durch  starkes  Erhitzen  des  cuminsauren  Ammons,  sowie 
durch  Behandeln  des  Cumonitrils,  C6H4C3H7CN,  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge. 

Cuminanilid^),  Phenylcuminamid,  C« H5 [  N,  krystalli- 

Hj 
sirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln;  es  wird  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Cuminsäurechlorid  dargestellt. 

C    H  Pol 
Naphtoylamid,     ^^    ^tt  1^'     ^^^  beiden  bekannten  NaphtoS - 

säuren  (a  und  /3),  C10H7COOH,  entsprechen  zwei  isomere  Amide. 
a-Naphtoy  lamid  ')  (Amid  der  Menaphtoxylsäure),  krystallisirt  in  weissen, 
sublimirbaren,  bei  204^  schmelzenden  Nadeln;  es  ist  in  Wasser  unlöslich. 
Dasselbe  wird  durch  Lösen  des  o-Naphtylcyanürs  in  alkoholischer  Natron- 
lauge (neben  geringen  Mengen  Naphtoesäure)  erhalten  nach  der  Gleichung: 

C10H7CN  +  HaO  =  ^'^' H^l  N. 

Cio  H7  C  0 
a-Naphtoylanilid,  CeHs 

160<)  schmelzende  Krystalle;  es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Naphtoylchlorid. 

/S-Naphtoylamid'),  ^i^^^^In,  krystallisirt  in  kleinen,  bei 

192^  schmelzenden  Tafeln,  ist  unzersetzt  destillirbar;  es  entsteht  durch 
gelindes  Erwärmen  von  gleichen  Gewichtstheilen  /3-Naphtoylchlorid  und 
kohlensaurem  Ammon;  aus  der  trocknen  Masse  wird  das  Amid  durch 
kochenden  Alkohol  extrahirt. 


N,   bildet    seideglänzende,  bei 


N,  durch  Einwirkung  von  Anilin 


CioH7CO 
/)-Naphtoylanilid,  CqU-^ 

H. 

auf  das  Chlorid  (in  Benzollösung)  dargestellt,  krystallisirt  in  sublimirba* 
ren,  bei  170<)  schmelzenden  Blättchen,  das  /3-Naphtoylparatoluidid, 
C,oH7COj 

C7H7>  N,  in  seideglänzenden,  bei  191<^  schmelzenden  Nadeln. 

H  , 


1)  Cahours,  Journ.  pr.  Cham.  45,  129.  «)  a.  W.  Hofmann,  Berl.chem. 
Ges.  1,  39.  8)  vieth,  Ann.  Chem. Pharm.  180,  320.  lieber  DarsteUung  der 
^-Naphtoesäure  s.  Merz  u.  Kühlhäuser,  Zeitschr.  Chem.  6,  396. 
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Bensoylhydroxylamin.  491 


Amidartige  Derivate  des  Hydroxylamins. 

H  1 
Von  den  Derivaten  des  Hydroxylamins,  ^^\  N,  sind  diejenigen, 

welche  durch  Eintritt  des  Radicals  Benzoyl  an  Stelle  von  Wasserstoff 
entstehen,  am  besten  erforscht,  und  sollen  hier  imAnschluss  an  Benza- 
m  i  d  und  dessen  Homologen  zugleich  mit  einigen  anderen  Abkömmlingen 
abgehandelt  werden.  Die  Untersuchungen  über  die  hierher  gehörigen  Körper 
beanspruchen  ein  besonderes  Interesse ,  weil  sich  mit  Sicherheit  ergeben 
hat,  dass  —  entgegen  den  heutigen  Anschauungen  —  alle  drei  Was- 
serstoffatome des  Hydroxylamins  verschiedene  Funktio- 
nen ausüben. 

Benzoylhydroxylamin^),Benzhydroxamsäure,(CeH5CO)HsON, 

Das  Benzoylhydroxylamin  krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen 
Blättchen  oder  Tafeln,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  (mit  saurer  Re- 
action),  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether;  es  schmilzt  bei  124 
bis  125^  Dasselbe  entsteht  neben  geringen  Mengen  Dibenzoylhy- 
droxylamin  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Hydroxylamin,  welche  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von 
1  Thl.  salzsauren  Hydroxylamins  in  8  Thln.  Wasser'  mit  überschüssiger 
Soda  gewonnen  wird.  Das  Benzoylchlorid,  welches  nach  und  nach  unter 
Abkühlen  einzutragen  ist,  wird  zuerst  fast  ausschliesslich  vom  Hydroxyl- 
amin, nicht  von  dem  Wasser,  zersetzt.  Nach  beendigter  Reaction  wird 
das  Benzoylhydroxylamin  durch  Barythydrat  als  schwerlösliches  Baryt- 
salz gefallt ;  aus  diesem  kann  durch  Schwefelsäure  die  Benzhydroxam säure 
erhalten  werden.  Das  gleichzeitig  entstandene  Dibenzoylhydroxylamin  wird 
wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  ausgeschieden  und  kann  durch  Alkohol  von 
beigemengter  Benzhydroxamsäure  befreit  werden.  Diese  letztere  ist  eine 
einbasische  Säure,  welche  jedoch  vorzugsweise  saure  Salze  bildet;  das  saure 
Kaliumsalz  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen  Blättchen,  das  Na- 
triumsalz hält  3  Mol.  Krystallwasser.  Die  dargestellten  Zink-,  Calcium- 
und  Bariumsalze  sind  neutral;  jedoch  ist  auch  ein  saures  Bariumsalz 
bekannt.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  in  der  wässrigen  Lösung  eines 
Salzes  oder  der  Säure  ein  dunkelrother  Niederschlag,  welcher  sich  mit 
kirschrother  Farbe  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst. 

Das  Benzoylhydroxylamin  zerfällt  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  in  Benzoesäure  und  ein  Hydroxylaminsalz,  z.  B.: 

(C6H5CO)HaON  +  HCl  +  H^O  =  CeHjCOOH  +   o^l^^^* 


^)  LoBsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  161,  347. 
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4d2  Dibenzoylhydroxylamin. 

Bei  der  Destillation  zerfallt  die  Benzhydroxamsäure  partiell  in  Eoh- 
lensäure  and  Anilin  nach  der  Gleichung: 

(C6H5CO)H2  0N  =  CO,  +  ^^H*)  N. 

Benzhydroxamsäure-Aethyli),  (C6H5CO)OC8H5HN  (isomer 
mit  der  weiter  unten  beschriebenen  Aethylbenzhydroxamsäure), 
wird  erhalten  durch  Stehenlassen  von  Jodäthyl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Benzhydroxams&ure  (1  Mol.)  und  Ealihydrat  (2  MoL).  Die 
entstandene  Kaliumverbindung  wird  sodann  durch  Kohlensäure  zersetzt; 
Der  Aethyläther  bildet  rhombische,  bei  64^  schmelzende  Taf^,  welche 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich  sind;  er  ist  eine 
sehr  schwache  Säure.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt  der  Aether 
in  Benzoesäure  und  Aethoxylamin : 

(C6H5CO)OC3H5HN  +  H3O  =  CeHjCOOH  +  ^«^*g^]N. 
Dibenzoylhydroxylamin  *),        Dibenzhydroxamsäure, 

(C6H5CO),HON,  wohl  (C6H5C0)0[  N. 

Hj 

Dasselbe  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  Prismen,  ist  in  Wasser 
kaum,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  sehi*  schwer  löslich  und  schmilzt 
bei  145  bis  146^.  Die  Bildung  desselben  aus  Hydroxylamin  ist  oben 
erwähnt.  Zur  Darstellung  kann  man  unreines  salzsaures  Hydroxyl- 
amin anwenden,  indem  man  ein  durch  Zinn  reducirtes  Gemisch  von  Sal- 
peter- und  Salzsäure  mit  kohlensaurem  Natron  ausfallt,  und  das  Filtrat 
mit  Benzoylchlorid  behandelt;  man  erhält  bis  zu  50  Proc.  der  be- 
rechneten Ausbeute.  Wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  ist  die  Substanz  leicht 
zu  reinigen. 

Das  Dibenzoylhydroxylamin  bildet  als  einbasische  Säure  neutrale 
Salze;  das  Kalium-,  sowie  N  atri  um- Salz  krystallisiren;  die  Blei-  und 
Silb  er  Verbindungen  sind  unlöslich.  Eisenchlorid  erzeugt  keine  Färbung. 

Mit  verdünnten  Säuren  erhitzt,  zerfallt  Dibenzhydroxamsäure  in  Ben- 
zoesäure und  ein  Hydroxylaminsalz ;  durch  Erwärmen  alkalischer  Lö- 
sungen bildet  sich  Benzoylhydroxylamin  und  Benzoesäure.  Das  eine  Radical 
Benzoyl  ist  demnach  fester  gebunden,  als  das  zweite.  In  wässeriger 
Lösung  wird  das  dibenzhydroxamsäure  Kali  beim  Erhitzen  vollstän- 
dig in  Kohlensäure ,  Diphenylharnstoff  (s.  diesen)  und  benzoesaures  Kali 
zersetzt')  nach  der  Gleichung: 

(C6H5CO)0] 
2      (C6H5CO)    N  +  HaO  =  COj  +  COCNHCeHs),  +  2C6H5COOK. 
K 


^)  Waldstein,  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  384.        '^)  Lossen,  Ann.  Chem.. 
Pharm.  161,  337.        ^)  Botermund,  Ann.  Chem.  Pharm.  175,  257. 
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Aethylbenzhydroxamsänre.  493 

Bei  der  trocknen  Destillation^)  der  DibenzhydroxamBäure  bilden  sich 
ausser  Kohlens&nre  Benzanilid,  Benzoesänre  nnd  cyansanres  Phenjl; 
letztere  beiden  Producte  entstehen  nach  ^er  Gleichung : 

(C,H»CO)0]  „Q. 

CeHjCO   N  =  Q^^\  N  +  CsHsCOOH. 

Dibenzhydroxams&ure-Aethyl&ther*),  (CtH5CO)sOCsHsN 
(C«HsCO)0 
=        Ce  H5  CO    N  (?),  krystaUisirt  in  schönen,  bei  58(*  schmebsenden  Pria- 

CjHjI 
men,  welche  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich  sind;  er  wird  durch 
Einwirkung  von  mit  Aether  verdünntem  Jod&thyl  auf  dibenzhydroxam- 
saures  Silber  erhalten.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
zerfällt  der  Aether  in  Benzoesäure,  salzsaures  Hydroxylamin  und  Benzoe- 
säure-Aethyläther  : 

(C6HßCO),OCaH5N  +  HCl  +  2H2O  =  CßHjCOOH  +   J^j  NQ 

+  C6H5COOC3H5. 

Durch  starke  Kalilauge  bildet  sich  neben  benzodsaurem  Eali 
&th7lbenzhydroxamsaures  Kali : 

(C6H5CO),OCaH5N  +  2K0H  =  (C6H5CO)C,H5  0KN 
+  CgHsCOOK  +  H,0. 

Auch  bei  dieser  Beaction  zeigt  sich ,  dass  das  eine  Benzoylradical 
fester  gebunden  ist,  als  das  andere,  welches  als  Benzoesäure  leicht  elimi- 
nirt  wird. 

Die  Aethylbenzhydroxamsänre  '),  eine  schwache  Säure, 
krystaUisirt  in  glänzenden,  bei  54^  schmelzenden  Tafeln;  sie  ist  isomer 
mit  dem  oben  beschriebenen  benzhydroxamsaureuAethyl;  während 
dieses  mit  Salzsäure  in  Benzogsäure  und  Aethoxylamin  zerfällt  (s.  S.  492), 
wird  die  Aethylbenzhydroxamsänre  in  BenzoSsäureäther  und  Hydroxyl- 
amin zerlegt  nach  der  Gleichung: 

(G6H5C0)C3H5H0N  +  H^O  =  C6H5COOC3H5  +  ^^1  N. 

Diese  Reactionen  gestatten  noch  keinen  sichern  Einblick  in  die 
wahre  Constitution  der  beiden  isomeren  Verbindungen. 

Der  Methyläther  der  Dibenzhydroxamsäure, 
(C6H5CO),OCH3N, 
wird,  wie  die  Aethylyerbindung ,  aus  dibenzhydroxamsaurem  Silber  und 
Jodmethyl  als  ölige  Flüssigkeit  erhalten.     Durch  Kalilauge  entsteht  das 


1)  Pieschel,  Ann.  Chem. Pharm.  175»  305.     >)  Eiseier,  daselbst  175,  326. 
")  Lossen  u.  Zanni,  Ann.  Chem.  Pharm.  182,  220. 
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494  Tribenzoylhydroxylamin. 

Kaliumsalz  der  Methylbenzhydroxamsänre,  (C6H5C0)CH30KN, 
neben  benzoesaurem  Kali;  die  freie  Säure  bildet  rectangaläre,  bei 
64^  schmelzende  Tafeln.  Die  Aethyl-  resp.  Metbylätber  der  Methyl- 
sowie  Aethylbenzhydroxamsäure  (durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  oder 
Jodmethyl  auf  die  Kaliumsalze  darzustellen)  sind  einander  sehr  ähnliche 
ölige  Flüssigkeiten,  welche  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Salzsäure  unter 
Aufnahme  der  Elemente  eines  Molecüls  Wasser  in  Benzoesäure-Aether 
und  Aethyl-  resp.  Methylhydroxylamin  zerfallen  im  Sinne  folgender 
Gleichungen : 

(C6H5CO)CaH50CH3N  +  H^O  =  CeHsCOOCaHj  +  ^\^}n 

äthylbenzhydroxams.  Methyl  Methoxylamin 

(C6HjOO)CHsOCsHjN  +  H,0  =  CgHsCOOCH,  +  ^%^Jn 

methylbenzhydroxams.  Aethyl  Aethoxylamin. 

Ob  sich  aus  diesen  Reactionen  für  die  AethylbenzhydroxaniBänre  die 
CeHsCO] 
rationelle  Formel:     CjHsO?  N,  för  die  Metbylbenzhydroxanjsäure : 

hJ 

CgHsCO) 
CH,0[  N 

hJ 

ergiebt,  muss  noch  unentschieden  bleiben. 

Tribenzoylhydroxylamin  i),  (0$ Hj C0)3  ON. 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  Silbersalz  der  Di- 
benzhydroxamsäure  entstehen  zwei  Körper  von  der  gleichen  Zu- 
sammensetzung ^)  nach  der  Gleichung  : 

(C6H6CO)20AgN  4-  CeHjCOCl  =  (C6H5CO)80N  +  AgCl. 

Beide  isomere  Verbindungen,  deren  Existenz  nach  heutigen  An- 
schauungen nicht  vorauszusehen  war,  sollen  als  a-  und  /3- Tribenzoyl- 
hydroxylamin unterschieden  werden.  Zur  Darstellung  lässt  man  das 
Silbersalz  (10  Thle.)  mit  dem  dreifachen  Volumen  Benzol  gemischt  nach 
Zusatz  von  Chlorbenzoyl  (4  Thle.)  einige  Zeit  stehen.  Aus  dem  Rück- 
stande wird  durch  Aether  wesentlich  die  /3-Verbindung  gelöst;  der  Rest 
giebt  an  heissen  Alkohol  0(-Tribenzoylhydroxylamin  ab ;  die  beigemengte 
Dibenzhydroxamsäure  kann  durch  Waschen  mit  Sodalösung  beseitigt 
werden. 

«-Tribenzoylhydroxylamin,  (C6H5CO)8  0N,  krystallisirt  in 
glänzenden  Prismen,  welche  bei  142<)  schmelzen,  bei  190<^  sich  zersetzen; 
es  ist  in  Wasser,  sowie  in  Aether  unlöslich. 


^)  Lossen,  Ann.Chem.  Pharm.161,  360;  175,299.   Bteiner,  das.  178,  225« 
^)  Nach  der  neuesten  Untersuchung  Lossen's  (Ann.  Cham.  Pharm.  186» 
3.  Anm.)  sogar  drei. 
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/G(-Tribenzoylhydroxylamin  bildet  grosse  Prismen,  welche  bei  100® 
Bohinelzeii  und  in  heissem  Alkohol,  sowie  in  Aether  löslich  sind.  Während 
die  beiden  Verbindungen  nach  ihren  physikalischen  Eigenschafben  total 
yerschieden  sind,  zeigt  ihr  chemisches  Verhalten  eine  anfifHUige  Ueberein- 
stimmung:  Durch  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstehen 
aus  beiden  Verbindungen  benzoesaures  und  dibenzhydroxamsaures  Kali; 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1Ö0<^  werden  beide  in  Benzoö- 
säure  und  Hydroxylamin  zerlegt.  Auch  die  Producte  der  trocknen 
Destillation  beider  Isomeren  sind  die  gleichen:  cyansaures 
Phenyl,  Benzoesäureanhydrid ,  Kohlensäure  und  Dibenzanilid  (S.  485); 
erstere  entstehen  nach  der  Gleichung: 

(C,H.CO),ON=.%H^)N  +  gjH.COjo 

Die  letzteren  bilden  sich  wahrscheinlich  durch  secundäre  Einwirkung 
der  ersteren  auf  einander  nach  der  Gleichung: 

CO/  ^  +  CeHsCOj  ^  —  ^^»  +  CeHsj  ^• 

.Das  vollständig  gleiche  Verhalten  beider  Tribenzoylhydroxyl- 
amine  beim  Erhitzen,  gegen, Kalilauge  und  Salzsäure,  lässt  die  An- 
nahme zu,  dass  das  eine  mit  dem  andern  polymer  sei.  Nach  der  ein- 
fachen Constitution  des  Hydroxylamins,  quI  ^i  ^^^  Q^u^  ^ii^  Triben- 
zoylhydroxylamin  zu  erwarten. 


Derivate  des  Hydroxylamins  mit  dem  Radical 
der  Anissäure. 

Anisylhydroxylamin,  Anishydroxamsäure  ^), 
(C6H40CH8C0)H,0N. 

Diese  Verbindung  wird  ganz  analog  dem  Benzoylhydroxylamin  (S.  491) 
durch  Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  eine  Lösung  von  Hydroxylamin 
dargestellt;  von  beigemengtem  Dianishydroxylamin  wird  Anishydroxam- 
säure durch  kochendes  Wasser  getrennt,  in  welchem  ersteres  unlöslich 
ist.  Die  Anishydroxamsäure  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei 
156  bis  157^^  schmelzen,  in.  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind. 

Dianisyl hydroxylamin,  Dianishydroxamsäure^), 

(C6H40CH3CO),HON, 

krystallisirt,    der    Dibenzhydroxamsäure    ähnlich,    in    Nadeln,    welche 
bei  142  bis  143^  schmelzen,  ist  in  Wasser,  Aether  unlöslich,  in  Alkohol 


1)  LoBsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  175,  284.        ')  Lossen,  das.  8.  287. 
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496  Anifibenzhydroxamsäure. 

schwer  löslich.  Durch  überschüssiges  Barytwasser  wird  sie  in  Anissaore 
und  Anishydroxamsäure  zerlegt. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Verbindungen,  welche  ausser  dem 
Radical  Anisyl  Benzoyl  enthalten.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  ganz 
verschiedene  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  resultiren,  wenn  man 
Benzhydroxamsäure  mit  Anisylchlorid  oder  wenn  man  Anishydroxam- 
säure mit  Benzoylchlorid  behandelt.  Die  beiden  durch  die  Badicale 
Bubstituirten  Wasserstoffatome  sind  demnach  in  ihren  Funktionen  un- 
gleich. 

Benzanishydroxamsäurei),  (C6H5CO)(C6H4  0CH8CO)OHN, 
bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  Prismen  vom  Schmelzpunkt  131  bis  132<'; 
sie  wird  durch  Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  Benzhydroxamsäure 
dargesteUt.  Bei  verschiedenen  Reactionen  wird  das  Radical  Anisyl  leich- 
ter eliminirt,  als  das  Benzoyl.  So  entsteht  durch  überschüssiges  Baryt- 
wasser neben  benzhydroxamsaurem  Barium  anissaures  Salz.  Wird  das 
Kaliumsalz  der  Benzanishydroxamsäure  in  wässriger  Lösung  erwärmt,  so 
zerfallt  es  in  Kohlensäure,  Diphenylhamstoff  und  anissaures  Kali  nach 
der  Gleichung: 

2(C6H5CO)(C6H40CH8CO)OKN  +  HgO  =  COj  +  COCNHCeHj), 
+  2C6H4OCH8COOK. 

Durch  Erhitzen  der  Benzanishydroxamsäure  werden  als  Zers^tzungs- 
producte:  Kohlensäure,  Anisanilid,  C6H5[  N   (vergl.  S.  488), 

hJ 

Anissäure  und  cyansaures  Phenyl  erhalten. 

Die  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Anishydroxamsäure 
entstehende  Anisbenzhydroxamsäure  '), 

(C6H40CH8CO)(C6H5CO)OHN, 

welche  mit  Benzanishydroxamsäure  (s.  oben)  isomer  ist,  krystallisirt  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147  bis  148^  Durch  Behandlung  mit  Baryt- 
wasser wird  sie  in  Benzoesäure  und  Anishydroxamsäure  zerlegt.  Die 
wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure, 
Dimethoxyphenylhamstoff  und  benzoesaures  Kali  nach  der  Gleichung: 

2 (C6H40CH3CO)(C6H5CO)OKN  +  H^Orzr  CO3  +  C0(NHC6H40CH3), 

+  2C6H5COOK. 

Als  Zersetzungsproducte  bei  der  trocknen  Destillation  ')  sind  beob- 

C6H4OCH3] 
achtet:  Kohlensäure,  Benzoylanisidin,       GeHgCO}  N,    Benzoesäure  und 

HJ 

cyansaures  Methoxyphenyl,      *^      rol  ^' 

1)  LoBsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  175»  288.  >)  Lossen,  daselbst  8.  294. 

3)  Pieschel,  Ann.  Chem.  Pharm.  175,  312. 
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Auch  die  Aethylätber^)  beider  Isomeren  sind  ans  den  betref- 
fenden Silbersalzen  mittelst  Jodäthyls  dargestellt  and  verhalten  sich  total 
verschieden.  Benzanishydroxamsäareäthyl  bildet  dicke  rhom- 
bische, bei  69^  schmelzende  Tafeln,  Anisbenzhydroxams&ure- 
äthyl  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen  mit  dem  Schmelzpunkt  79^ 
Durch  Kalilauge  wird  ersteres  in  Anissäure  und  Aethylbenzhydroxam- 
säure  (S.  493)  zerlegt;  das  isomere  Anisbenzhydroxamsäureäthyr zer- 
fallt in  Benzoesäure  und  Aethylanishydroxamsäure.  Durch  concentrirte 
Salzsäure  wird  die  eine  Aethylverbindung  in  Anissäure,  Benzoesäure- 
äther  und  Hydroxylamin,  die  andere  in  Benzoesäure,  Anissäureäther  und 
Hydroxylamin  zerlegt 

Durch  die  letzte  Abhandlung  Lossen's^)  ist  zur  Evidenz  erwiesen, 
dass  die  drei  Wasserstoffatome  des  Hydroxylamins,  wenn  sie  durch 
Säureradieale  ersetzt  werden,  sich  verschiedenartig  verhalten.  Durch 
Einwirkung  von  Benzoyl-  oder  Anisylchlorid  auf  das  Silbersalz  einer 
Dihydroxamsäure  entstehen  neben  Chlorsilber  Derivate  des  Hydroxyl- 
amins, in  welchem  die  drei  Wasserstoffatome  durch  Radicale  substituirt 
sind.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  in  welcher 
Reihenfolge  die  Säureradieale  in  das  Hydroxylamin  eingeführt  werden. 
Auf  diese  Weise  sind  drei  Reihen  isomerer  Verbindungen  erhalten  wor- 
den, welche  Hydroxylamin  darstellen,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome 
durch  Benzoyl,  das  dritte  durch  Anisyl  vertreten  sind.  Die  Ent- 
stehung dieser  Körper  wird  durch  folgende  Gleichungen  erläutert: 

L») 
(C6H5CO)(CsH40CH3CO)OAgN  +  CgHjCOCl  =  AgCl 

Benzanishydroxamsaures  Silber 

+  (CtHtCO)(C6H40CH3CO)(C6HiCO)ON. 

BenzamBbenzhydroxylamm 

IL*) 
(CeHjCOjjOAgN  +  CsHtOCHgCOCl  =  AgCl 

Dibenzhydroxamsaures  Silber 

+  (CsH5CO),(C6H^OCH3CO)ON. 

Dibenzanishydroxylamin. 

IH-O 
(C6H40CH3CO)(C6H5CO)OAgN  +  CeHsCOCl  =  AgCl 

Anisbenzhydroxamsaures  Silber 

+  (C6H4ÖCHsCO)(C6H5CO)aON 

Anisdibenzhydroxylamin. 


1)  Eiseier,  Ann.  Ohem.  Pharm.  175,  336.     *)  Daselbst,  186,  1  ff.   Dieselbe 
konnte  erst  berücksichtigt  werden,  nachdem  das  Obige  zum  Druck  ahgesandt 
war.      8)  Daselbst,  186,  S.  8.       *)  Daselbst,  8.  21,       »)  Daselbst,  8.  25. 
Kolbe,  organ.  Chemie.  IH.  1,  *  32 
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498  Thiomonamide. 

Die  drei  nach  den  obigen  Reactionen  gewonnenen  Körper  sind 
wirklich  isomere  Verbindungen,  wie  ihr  verschiedenes  chemisches  Ver- 
halten gegen  Kalilauge,  sowie  gegen  Salzsäure,  mit  Bestimmtheit  ergiebt. 
Aber  nicht  nur  diese  drei  Verbindungen  werden  bei  jenen  Reactionen 
erhalten;  von  jeder  entstehen  mehrere,  nach  Krystallform  verschiedene, 
ModiQcationen ,  und  zwar  von  Benzanisbenzhydroxylamin  drei 
(a,  /3,  y),  von  Dibenzanis-  und  Anisdibenzhydroxylamin  je 
zwei  (a  und  ß).  Jedenfalls  liegen  hier  höchst  merkwürdige  Fälle  von 
Di-  resp.  Trimorphismus  ^)  vor.  Die  verschiedenen  Modificationen  von 
einem  der  drei  Körper  verhalten  sich  chemisch  unter  einander  wesent- 
lich gleich. 

Durch  völlig  analoge  Reactionen  hatLossen  ebenfalls  drei  Reihen 
isomerer  Verbindungen  dargestellt,  welche  sich  vom  Hydroxylamin  da- 
durch ableiten,  dass  zwei  Wasserstoffatome  durch  Anisyl,  das  dritte 
durch  B  e  n  z  o y  1  vertreten  sind  ^) :  1 .  Anisbenzanishydroxylamin ;  2.  Dianis- 
benzhydroxylamin  und  3.  Benzdianishydroxylamin.  Das  erste  und  dritte 
sind  dimorpht  das  zweite  ist  bisher  nur  in  einer  Modification  bekannt. 

Im  Anschluss  an  die  im  Obigen  beschriebenen  Verbindungen  sind  hier 
noch  die  Derivate  des  Hydroxylamins  kurz  zu  erwähnen,  welche  durch 
Eintritt  des  Zimmtsäureradicals ,  C9 II7  0  =  Cj  H^  Cg  H5  CO,   entstehen  *). 

Zimmthydroxamsäure,  (C9H70)OH2N,  bildet  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  110^;  sie  ist  in  Bezug  auf  Löslichkeit,  Salzbildung  etc.  der 
Ben zhydroxam säure  ähnlich.  Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zimmt- 
säurechlorid  auf  Hydroxylaminlösung  neben  Dizimmthydroxam- 
säure,  (C9H7  0)aOHN,  welche  in  Folge  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser 
von  der  "Zimmthydroxamsäure  leicht  zu  trennen  ist;  jene  krystallisirt  in 
Prismen,  welche  bei  152^  schmelzen,  und  ist  eine  einbasische  Säure. 


Thiomonamide. 

Wird  das  Sauerstoffatom  im  Säureradical  eines  Amids  durch  Schwefel 
ersetzt,  so  entstehen  die  sogenannten  Thioamide,  deren  Zahl  bisher  — 
abgesehen  von  den  Substitutionsderivaten  des  Schwefelharnstoffs  —  eine 
ziemlich  beschrankte  ist.  Nur  einigen  der  oben  beschriebenen  Mona- 
mide  entsprechen  Thioamide,  welche  ausschliesslich  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Cyanverbindungen  (Nitrile) dar- 
gestellt sind  (s.  Einleitung  S.  440).  Analog  zusammengesetzte  Selen- 
amide  entstehen  bei  Anwendung  von  Selenwasserstoff. 


^)  S.  die  krystallographischen  Messungen  von  Klein  u.  Trechmann, 
Ann.  Chem.  Pharm.  186,  76  ff.  »)  Daselbst,  S.  28  ff.  »)  Rostoski,  Ann. 
Chem.  Pharm.  178,  213. 
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CH  CSl 
Thiacetamid^),        ^  jj  1  N^  krystallisirt  in  farblosen,  bei  108^ 

schmelzenden,  monokliniscben  Tafeln,  ist  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether 
leichtlöslich;  es  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  die  alkoholisch-ammoniakalische  Lösung  von  Acetonitril  nach  der 
Gleichung : 

CHaCN  +  H2S  =  ^^^g^js. 

Charakteristisch  für  das  Thiacetamid  ist  seine  Verbindung  mit 
Quecksilberchlorid,  welche  schwer  lösliche,  weisse  Nadeln  bildet. 

Als  Nitrothiacetamid^),  *        ^  tt  |N,  ist  eine  Verbindung 

zu  betrachten,  welche  durch  Einwirkung  trocknen  Schwefelwasserstq^s 
auf  Knallquecksilber,  welches  sich  unter  gut  abgekühltem  Aether  be- 
findet, nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

CN  j 

NO2   c  +  2H3S  =  HgS  +  CHjNOs^Sj  j^ 

Gleichzeitig  bilden  sich,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff,  wechselnde  Mengen  von  Oxalsäure  und  Rhodan- 
ammonium. 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  schönen  kleinen  Säulen,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  kann  daher  leicht  von  den  Nebenproducten  befreit 
werden;  sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Wegen  ihrer  sehr  grossen 
Zersetzbarkeit  müssen  Temperaturerhöhungen  vermieden  werden;  mit 
Wasser  erwärmt  zerfallt  sie  in  Rhodanammonium  und  Kohlensäure: 

CHaNOj 


^.OjCSj  j^  ^  NH4SCN  4-  CO2. 


Schwefelhaltige  Amide,  welche  den  Amiden  der  koblenstoffreicheren 
Fettsäuren  entsprechen,  sind  bislang  nicht  dargestellt;  dagegen  ist 
das  Anfangsglied  der  Thioamide  aromatischer  Säuren  genau  unter- 
sucht :   das  Ton  Gahours')  entdeckte  Thiobenzamid    (Schwefelbenz- 


id),  ^'^*h!)^- 


ami 

Das  Thiobenzamid  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen, 
schwefelgelben,  seideglänzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  es  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  die  mit  wenig  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung 
von  Benzonitril,  aus  welcher  sodann  nach  dem  Eindunsten  das  Thio- 
benzamid durch  Zusatz  von  Wasser  ausfallt. 


1)  Bernthsen,  Berl.  ehem.  Ges.  10,  38.        *)  Steiner,  Berl.  ehem.  Ge«. 
9,  779.         8)  Compt.  rend.  (1848)  27,  239. 

32* 
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600  Thiobenzamid. 

Nascirender  Wasserstoff  ans  Zink  and  Salzsäure^)  ftLbrt 
das  Thiobenzamid  in  Benzylamin  (s/S.  277)  über,  indem  das  Schwefel- 
atom durch  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzt  wird : 

^'^' h!)  n  +  H4  =  h,s  +  ^^^^hI)  ^• 

In  ganz  anderer  Weise  wirkt  nascirender  Wasserstoff  ein,  wenn 
derselbe  mittelst  Natriumamalgams  ')  in  einer  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  des  Thiobenzamids  entwickelt  wird.  Unter  Abspaltung  von  Am- 
moniak entsteht  der  Aldehyd  der  Thiobenzoesäure : 

CeHjCSj  N  +  2H  =  H3N  +  CeHjCSH. 

Durch  Erhitzen  von  Thiobenzamid  mit  salzsanrem  Anilin  ')  auf  180^ 
entsteht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zuerst  das  salzBaore 
Salz  der  als  Benzenylphenyldiamin  S.  300  beschriebenen  Base,  so- 
dann durch  weitere  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  das  Salz  des 
Benzenyldiphenyldiamins  (S.  301). 

Thiobenzamid  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Jod^)  leicht 
derart  zersetzt,  dass  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von 
Jodwasserstoff  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  G14H10SNS 
entsteht  nach  der  Gleichung: 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  beim  Eingiessen  der  alkoholischen 
Lösung  in  Wasser  in  weissen  Nadeln  aus,  welche  bei  90^  schmelzen ;  sie 
ist  in  hohem  Grade  stabil,  in  concentrirten  Säuren,  sowie  in  Alkalien 
unverändert  löslich;  durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  (Zink 
und  Salzsäure)  in  alkoholischer  Lösung  wird  der  Schwefel  eliminirt;  es 
resultirt  das  Salz  einer  mit  dem  Aethenyldiphenyldiamin  (S.  209)  isome- 
ren Base,  C14H14NS,  nach  der  Gleichung: 

(C6H5CN),S  +  6H  =  H3S  +  ChHuNs. 

Das  dem  Thiobenzamid  entsprechende  Selenbenzamid  ^), 


CgHsCSel  ^ 


wird  durch  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  die  alkoholische,  mit  Am- 
moniak versetzte  Lösung  von  Benzonitril  erhalten;  beim  Verdunsten  der 
blutroth  gefärbten  Lösung  im  Vacuum  scheidet  sich  das  Selenbenzamid  in 
goldgelben  glänzenden  Nadeln  ab. 


1)  A.  W.  Hof  mann,   Berl.  ehem.  Ges.  1,   101.  ?)  Bernthsen,   Berl. 

ehem.   Ges.   10,    36.  ')   Bernthsen,    Ann.   Chem.   Pharm.   184,    348. 

*)  A.  W.  Hofmann,  BerL  chem.  Ges.  2,  645.      *)  v.  Dachend,  Berl.  ehem. 
Ges.  7,  1273. 
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Amidothiobenzamid  *),     •^  H  I  ^'  ^^  Thioamid  der  Met- 

amidobenzoesänre,  krystallisirt  in  glänzenden,  weiseen  Nadeln,  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  es  entsteht  bei  der 
Bednction  von  Nitrobenzonitril,  G6H4NO3CN,  mittelst  wässerigen 
Schwefelammoniums  und  zwar  durch  längere  Berührung  mit  diesem. 
Zuerst  bildet  sich  Amidobenzonitril,  pe^i^HsCN,  ein  gelbrothes  Oel, 
welches  unter  Aufiiahme  der  Elemente  von  Schwefelwasserstoff  in  Amido- 
thiobenzamid übergeht ;  dieses  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  gereinigt. 

Das  Amidothiobenzamid  ist  eine  eineäurige  Base;  für  sich  über  100^ 
erhitzt,  zerfällt  es  in  seine  Componenten:  Schwefelwasserstoff  und  Amido- 
benzonitril.  .  J  o  d  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  auf  Amidothiobenzamid 
in  entsprechender  Weise  ein,  wie  auf  Thiobenzamid;  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel  und  Bildung  von  Jodwasserstoff  entsteht  die  aus  heissem 
Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129^  krystallisirende  Verbindung: 

C6H4NH8CNI  Q 
C6H4NHJCNJ  ^ 
nach  der  Gleichung: 

2  C6H4NH9^Sjj^  +  4j  =^  S  +  4HJ  +  (C6H4NH3GN)3S. 

C  H  GH  GSl 
Thioparatoluylamid'),      ^    *       'hi^'     ^®°^    Paratoluylamid 

(S.  488)  entsprechend,  bildet  gelbliche,  bei  168^  schmelzende  Erystalle; 
es  wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alko- 
bolisch-ammoniakalische  Lösung  von  Paratoluylsäurenitril,  G6H4GHJGN. 
Durch  die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  das  in  Alkohol  ge- 
löste Thioamid  entsteht  die  salzsaure  Verbindung  der  Aminbase, 

GH3C6H4GH3\  T»j 
H,l  ^' 

eines  Xylylamins. 

Thiophenylacetamid»),  CHjCeHsCSj^^  das  Thioamid,  welches 

dem  Phenylacetamid  (a-Toluylamid),  ^°«^«°*^^Jn(S.  488),  entspricht, 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  grossen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
bei  98®  schmelzen;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer 
löslich.  Dasselbe  wird  durch  längere  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Benzylcyanid,  GHjCeHsCN  (200  g),  welches  mit  Alkohol  (500  g) 
und  alkoholischem  Ammoniak  (50  g)  versetzt  ist,  gewonnen;  dieFlüssig- 

1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  1,  194.  Wanstrat,  das.  6,  333. 
3)  Paterno  u.  Bpica,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  441.  ^)  Bernthsen;  Ann. 
Chem.  Pharm.  184,  292. 
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502  Thiophenylacetamid. 

keit  wird  mehrere  Wochen  hing  unter  AbschlusB  der  Luft  aufbewahrt, 
dann  zur  Krjstallisation  eingedampft.  Die  Bildung  der  Verbindung  be- 
ruht auf  directem  Zutritt  eines  Molecnls  H^S. 

Die  Umwandlungen  ^)  des  Thiophenylacetamids  sind  in  mancher 
Hinsieht  interessant.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  120®  zerfallt  es 
glatt  in  seine  Componenten : 

CHjCeHjCSj  j^  ^  CHjCeH^CN  +  H,S. 

Verdünnte  Salzsäure  wandelt  das  Thioamid  in  Phenylessigsäure  um 
nach  der  Gleichung: 

CyHjCSj  ^  ^_  2H,0  +  HCl  =  CHaCfiHsCOOH  +  H4NCI  +  HjS. 

Durch  Kalilauge  wird  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Benzyl- 

cyanid  abgespalten ;  in  analoger  Weise  wirken  Entschweflungsmittel,  wie 

Quecksilberoxyd,  essigsaures  Blei,  auch  Wasser,  wenn  damit  das  Thioamid 

längere  Zeit  erhitzt  wird ;  durch  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  wird 

unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  und  Aufnahme  der  Elemente 

CtH  COl 
eines  Molecüls  Wasser  Phenylacetamid,    ^    ^  H  I  ^*  gebildet 

Durch  nascirenden  Wasserstoff,  aus  Natriumamalgam  und  Essigsäure, 

wird  das  Thioamid  partiell  in  die  Base,  ^    *^  ^  4  |  N,     das    pheuylirte 

Aethylamin,  übergeführt  nach  der  Gleichung: 

CHjCeHjCSj  N  +  2H2  =  H3S  +  ^^^^^ßg*]  N. 

Gleichzeitig  bildet  sich  eine  compliciite  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung: CsiHsTNSg. 

Jod  wirkt  auf  die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Thioamids  ganz 
entsprechend  ein,  wie  auf  Thiobenzamid  (S.  500);  es  entsteht  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  und  Jodwasserstoff  die  Verbindung: 


r    TT    N  Q—CH^CßHjCNl^ 


welche  aus  Aether  in  kleinen,  anscheinend  rhombischen  Krystallen  er- 
halten wird. 

Lässt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Thiophenylacetamids,  mit 
starkem  wässerigem  Ammoniak  versetzt,  an  der  Luft  stehen  ^),  so  schei- 
den sich  lange  monokline  Prismen  ab,  welche  bei  198®  unter  Zer- 
setzung schmelzen,  und  deren  Zusammensetzung  die  Formel: 

^16  H22  N4  Sj  O3 

entspricht.       Die  Verbindung    ist    das    unterschwefligsaure  Salz    einer 

1)  Bernthsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  297  flf.       »)  Bernthsen,  das. 
8.  822. 
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einsäurigen  Base,  des  Phenylacetdiamins  (Phenylacetamimid  nach 
Wallach'B  Bezeichnung),  CgHioN,  =  (CaHjCeHsrj  j^^ 

Die  Bildung  des  obigen  Salzes  wird  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulicht: 

2  CHjCsHsCSj  N  +  2NH,  +  40  =  H,0  +  (CgHioN,),  .  H,8,0, 

Unterschwefligsaures 
Phenylacetdiamin. 
Am  einfachsten  wird  die  Bildung  der  Base  erklärt  durch  die  An- 
nahme, dasB  das  Schwefelatom  durch  Imid,  (NH)",  ersetzt  wird;  dann 
erhält  das  Phenylacetdiamin  die  rationelle  Formel: 

CH,C6H5C(NH)j  j^ 

In  der  That  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Thio- 
amid  unter  Luftabschluss  das  schwefelwasserstoffsaure  Salz  dieser 
Base  ^).  —  Wirkt  statt  des  Ammoniaks  Anilin  oder  salzsaures  Anilin 
auf  Thiophenylacetamid  ein,  so  bildet  sich  ein  Salz  des  Diphenyl- 
acetdiamins  (vergl.  ^.  303). 

Thiocuminamid»),    ^»Hn^Sj  ^  =  CeH4C3H7^Sj  ^^     ^^^^^^^ 

sich  in  schönen  Nadeln  aus  der  mit  Schwefelwasserstoflf  gesättigten  al- 
koholisch-ammoniakalischen  Lösung  you  Cumonitril,  C9H11GN,  ab;  es 
ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich ;  aus  heissem  Alkohol  lässt  es 
sich  umkrystallisiren.  Alkoholische  Jodlösung  wirkt  entschwefelnd  (verg]. 
Thiobenzamid) ;  es  entsteht  die  Verbindung  (C9  Hu  CN)3S,  welche  farblose, 
bei  45^  schmelzende  Prismen  bildet,  und  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  ist.  Nascirender  WasserstofiP  führt  das 
Thioamid  in  Cuminamin,   C6H4C3H7CHJJ  ^^  „^^^  ^^  g   ^g^^ 

•        rj     TT  nQ\ 

Thionaphtoylamid^)   (Menaphtothiamid),     ^°    ' H  I  ^'    ^^^ 

a-Naphtoylamid (S. 490) entsprechend,  ist  ni^ht  näher  beschrieben;  es  bil- 
det sich  leicht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  mit  Am- 
moniak versetzte  alkoholische  Lösung  von  Cyannaphtyl,  C10H7CN.  — 
Ein  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure  reducirt  das  Thioamid  zu  einer 
Menaphtylamin  genannten  Base  von  der  Zusammensetzung: 

CioHjCHj 


1:1- 


1)  Bernthsen,   Ann.  Chem.  Pharm.  184,  336.         ^)  Czumpelick,   Berl. 
ehem.  Ges.  2,  158.         3)  ^,  w.  Hof  mann,  Berl.  chem.  Ges.  1,  100. 
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Harnstoff  und  seine  Abkömmlinge. 

.  Harnstoff  (Carbamid). 

Zufiammcnsetzung:  CH4ON3  =  ^\  N. 

Nach  der  letzteren  rationellen  Formel  ist  Harnstoff  Carbamin* 
säureamid^);  der  Auffassung,  nach  welcher  Harnstoff  Carbamid,  also 
Eohlensäureamid  ist,  entspricht  die  Formel: 

(C0)"\  ^.  .,„  nn  /NH, 


%')N,oderCOp. 


Der  Harnstoff  kommt  ausschliesslich  als  Product  des  thierischen 
Stoffwechsels  vor,  und  zwar  am  reichlichsten  im  Harne  der  Fleischfresser 
(bis  zu  13Proc.);  der  Gehalt  des  menschlichen  Harns  schwankt  zwischen 
0,5  und  5  Proc.  Geringe  Mengen  sind  auch  in  anderen  animalischen 
Secreten,  z.  B.  Ghylus,  Lymphe,  Fruchtwasser,  nachgewiesen. 

Die  erste  Beobachtung  des  Harnstoffs  rührt  von  Rou611e  (1773) 
her,  welcher  ihn  im  Menschenharn  auffand;  jedoch  fehlte  damals  jedes 
Hülfsmittel  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung.  Die  erste  Analyse 
desselben  ist  von  Pr  out')  ausgeführt,  nachdem  schon  früher  (1799)  Four- 
croy  und  Yauquelin  das  constante  Auftreten  des  von  ihnen  Uree  ge- 
nannten Körpers  nachgewiesen  hatten.  —  Die  erste  künstliche  Darstellung 
und  somit  eine  der  wichtigsten  Synthesen  gelang  Wöhler  i.J.  1 828.  Auf 
sein  Verfahren  gründen  sich  die  zweckmässigsten  Methoden  der  Dar- 
stellung des  Harnstoffs.  Die  Wöhler'sche  Synthese  beruht  auf 
der  Umwandlung  des  in  wässeriger  Lösung  nicht  beständigen  cyansauren 

Ammons,  tt  -j^l  N,  in  Harnstoff,  h^I  ^' 


*)  Ueber  die  Berechtigung  dieser  Annahme  siehe  weiter  unten.        ^)  Ber- 
zelia%,  Jahresher.  1,  127. 
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Zur  Gewinnimg  des  cyansauren  Amnions  dient  gewöhnlicli  das  cyan- 
saure  Kali,  ein  leicht  auf  künstlichem  Wege  darzustellendes  Salz.  Somit 
ist  die  totale  Synthese  eines  im  thierischen  Organismus  erzeugten  Stoffes 
möglich.  Die  Entdeckung  Wohl  er 's  wird  mit  Recht  als  ein  epoche- 
machendes Ereigniss  auf  dem  Gebiete  der  damals  langsam  sich  ent- 
wickelnden organischen  Chemie  bezeichnet.  Mit  der  unanfechtbaren 
Thatsache,  dass  der  künstlich  dargestellte  Harnstoff  mit  demimThier- 
körper  gebildeten  absolut  identisch  sei,  musste  der  hypothetische  Begriff 
der  Lebenskraft,  mit  deren  Hülfe  allein  der  Aufbau  organischer  Verbin- 
dungen möglich  sein  sollte,  fallen;  zugleich  wurden  für  die  synthetische 
organische  Chemie  weite  Aussichten  eröffnet. 

Eigenschaften  des  Harnstoffs.  —  Der  Harnstoff  krystallisirt 
wasserfrei  in  farblosen  Säulen  und  zwar  in  quadratischen  Prismen  vom 
specif.  Gew.  1,3;  enthält  er  geringe  Verunreinigungen,  so  bildet  er 
Nadeln,  auch  Blätter;  er  löst  sich  sehr  leicht  mit  neutraler  Reaction  in 
Wasser,  auch  in  Alkohol  (in  etwa  5  Thln.  bei  gewöhnlicher  Temperatur), 
fast  gar  nicht  in  Aether.  Der  Schmelzpunkt  des  Harnstoffs  liegt  bei  120^, 
nach  Anderen  bei  132^. 

Darstellung  des  Harnstoffs.  Bei  dieser  handelt  es  sich  um 
eine  gute  Methode  der  Gewinnung  von  cyansaurem  Kali,  welches  sofort, 
ohne  isolirt  zu  werden,  in  Harnstoff  umgewandelt  wird.  Am  zweck- 
mässigsten  stellt  man  jenes  Salz  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
yon  gut  entwässertem  Blutlaugensalz  und  trocknem  Braunstein  dar  (auf 
100  Thle.  des  ersteren  90  bis  lOOThle.  Braunstein  mit  78  Proc.  MnO^; 
die  anzuwendende  Menge  richtet  sich  nach  seiner  Güte).  Man  muss  die 
Mischung  während  des  Erhitzens  in  einer  flachen  eisernen  Schale  gut 
umrühren;  unter  Verglimmen  tritt  die  Reaction  ein,  welche  dann 
durch  weiteres  Erhitzen  zu  Ende  geführt  wird,  bis  die  Masse  eine  zähe 
Beschaffenheit  angenommen  hat.  Das  erkaltete  Product  wird  mit  einer 
Lösung  yon  schwefelsaurem  Ammoniak  (100  Thle.)  digerirt  und  mehr- 
mals mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Die  vereinigten  Lösungen  werden 
eingedampft;  aus  dem  trocknen  Rückstande,  welcher  aus  schwefelsaurem 
Kali  und  Ammoniak  und  aus  Harnstoff  besteht,  wird  der  letztere  mit 
heissem,  starkem  Alkohol  ausgezogen  und  dann  mehrmals  aus  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Nach  Clemm^)  schmilzt  man  100  Thle.  entwässertes  Blutlaugen- 
salz mit  38  Thln.  kohlensauren  Kalis  zusammen  und  trägt  in  die  etwas 
abgekühlte,  noch  flüssige  Masse  allmälig  190  Thle.  Mennige  ein.  Die 
erkaltete  und  zerkleinerte  Schmelze  wird  dann  ebenso,  wie  die  nach  der 
ersten  Methode  erhaltene  Masse,  behandelt. 


^)  Jabresber.  d.  Chem.  1847,  476. 
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Statt  des  cyansauren  Kalis  ist  auch  die  Anwendung  von  cyansaarem 
Blei  1)  empfohlen  worden ,  welches  sich  ohne  Zersetzung  aufbewahren 
lässt  und  durch  Ausfällen  einer  Lösung  von  cyansaurem  Kali  mit 
salpetersaurem  Blei  dargestellt  wird.  Der  Harnstoff  wird  durch  Di- 
geriren  des  Bleisalzes  mit  einer  äquivalenten  Menge  schwefelsauren 
Ammons  sofort  rein  erhalten. 

Um  Harnstoff  aus  Harn  zu  gewinnen,  wird  dieser,  nachdem  er 
durch  Zusatz  yon  wenig  salpetersaurem  Kupferoxydammoniak  entfärbt 
ist,  zur  Trockne  verdampft,  der  Ruckstand  mit  heissem  Alkohol  ausge- 
zogen, die  alkoholische  Lösung  wieder  verdunstet  und  deren  Rückstand 
aus  Alkohol  umkrystallisirt ;  man  kann  denselben  auch  in  Wasser  lösen 
und  diese  Lösung  nach  Zusatz  von  Oxalsäure  zum  Krystallisiren  ein- 
dampfen. 

Von  theoretisch  interessanten  Bildungsweisen  des  Harnstoffs 
seien  hier  folgende  erwähnt: 

Das  durch  Vereinigung  von  Kohlensäure  und  trocknem  Ammoniak 
entstehende  carbaminsaure  Ammon  geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  130 
bis  140^  im  geschlossenen  Rohr  unter  Verlust  eines  Molecüls  Wasser 
partiell  in  Harnstoff*)  über; 


™  pH. ="""1;)  "+-•<'• 


Das  anderthalbfach  -  kohlensaure  Ammon  liefert  bei  gleicher  Be- 
handlung ebenfalls  kleine  Mengen  Harnstoff.  Somit  ist  die  Synthese 
desselben  aus  Kohlensäure  und  Ammoniak  gelungen. 

Das  Chlorkohlenoxyd,  COCl^,  setzt  sich  mit  trocknem  Ammoniak') 
in  der  Weise  um,  dass  neben  Salmiak  Harnstoff  gebildet  wird : 

COCla  +  4NH3  =  2NH4CI  +  ^^^h,)  ^• 

Auch  aus  dem  mittelst  Chlorkohlenoxyds  und  Alkohols  dargestellten 
Chlorkohlensäureäther  entsteht  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  *)  bei  180® 
Harnstoff;  bei  100°  bildet  sich  zuerst  ürethan,  d.  i.  Carbaminsäureäther. 
Folgende  Gleichungen  erläutern  beide  Reactionen. 

I. 
ClCOOCaHs  +  NH3  =  HCl  +  HaNCOOC^Hs. 

n. 

HaNCOOCaHs  +  NH3  ^C^HsOH  +  ^^^J^)  N. 


*)  Williams,  Jahresber.  d.  Ohem.  1868,  686.  *)  Basaroff,  Joum.  pr. 
Chem.  [1],  1,  283.  »)  Begnault,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  69,  180.  NatanBon, 
Ann.  Ohem.  Pharm.  98,  288.        «)  Natanson,  daselhst  8.  287. 
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Harnstoff  kann  unter  Umständen  durch  directe  Addition  von  Wasser 
zu  Cyanamid  entstehen;  die  Bildung  erfolgt  am  leichtesten,  wenn  eine 
ätherische  Lösung  des  letzteren,  mit  wenig  Salpetersäure  versetzt,  allmälig 
verdunstet  ^) : 

CNl 


™)K  +  ko  =  '=»'•«;)  N, 


Aus  Oxamid  ist  Harnstoff  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  er- 
halten worden  nach  der  Gleichung: 

CONH,  +  ^^^  =  Hg  +  CO3    +  HJ  ^- 

Auch  durch  starkes  Erhitzen  des  Oxamids  f&r  sich  bilden  sich  ge- 
ringe Mengen  Harnstoff  neben  anderen  Producten. 

Während  diese  Bildungs weisen  des  Harnstoffs  einfach  zu  erklären 
sind,  erfolgt  in  anderen  Fällen  die  Entstehung  desselben  nach  complicir- 
teren  B«actionen;  so  ist  Harnstoff  als  Product  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  knallsaures  Kupferoxjrdammoniak  3)  beobachtet 
worden : 

(CN02CNNH4)2Cu  +  3HjS  =  CuS  +  2^^^^^j  N 

+  2HaO  +  2CNSH 

Rhodanwasserstoff. 

Neben  Guanidin  entsteht  Harnstoff  durch  Behandeln  von  Enall- 
quecksilber  mit  Ammoniak,  sowie  von  Guanin  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  (s.  Guanidin).  —  Aus  Harnsäure  wird  Harnstoff  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  erzeugt,  sowohl  beim  Erhitzen  derselben  für 
sich,  als  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (vergl.  dies  Lehrb. 
m,  2,  S.  498  ff.). 

Oxalursäure  zerfallt  beim  Kochen   mit  Wasser  in  Oxalsäure  und 

Harnstoff: 

P  TT  V  n     1    ti  n        COOH    ,    CONHjl  „ 
C3H4N3O4  +  H,0  =  ^^^^  +  jjjj  N. 

Für  die  Erklärung  der  Entstehung  des  Harnstoffs  im  Thierkörper 
war  die  Angabe  Bechamp's^),  nach  welcher  Albumin  bei  der  Oxy- 
dation mit  übermangansaurem  Kali  Harnstoff  liefere,  nicht  ohne  Interesse, 
jedoch  sind  die  Versuche  Bechamp's  nicht  bestätigt  worden **). 


*)  Oloez  u.  Cannizaro,  Ann.  Chem.  Pharm.  78,  230.        ^)  Qladstone, 
Ann.   Chem.   Pharm.  66,  1.  »)  Jahresber.  d.  Chem.    1856,   696.         *)  Vergl. 

ßtädeler,  daselbst  1857,  537.     Tapeiner,  Joum.  pr,  Ohem.  [2]  4.  408. 
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Chemisches  Verhalten  und  Umwandlungen  des  Harnstoffs. 

Der  Harnstoff  zeigt  sowohl  basische;  wie  saure  Eigenschaften  (s.  Salze . 
desselben  weiter  unten);  auch  mit  Salzen  vermag  sich  derselbe  zu  cha^ 
rakteristischen  Verbindungen  zu  vereinigen. 

Das  Verhalten  des  Harnstoffs  beim  Erhitzen  ^)  för  sich  ist  höchst 
interessant.  Wird  derselbe  l&ngere  Zeit  bei  150  bis  170^  erhitzt,  so  ver- 
einigen sich  zwei  Molecüle  unter  Austritt  von  Ammoniak  zu  Biuret 
(s.  dieses): 


CONHjl  N  =  NHs  +  CONhI 


N. 


Jedoch  findet  sich  neben  Biuret  ausser  unzersetztem  Harnstoff  ein 
Product  der  weiteren  Zersetzung:  Cyanurs&ure,  deren  Entstehong 
dnrch  die  Gleichung: 

3  ^®^5j)  N  =  3NH8  +  CaHsOaNa 

erläutert  wird.  Die  Cyanursäurebildung  ist  dann  vollständig,  wenn  die 
Schmelze  des  Harnstoffs  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelang 
über  170^  erhitzt  wird;  unterbricht  man  früher  das  Erhitzen,  so  findet 
sich  im  Rückstande  cyanursaures  Ammon  neben  Harnstoff;  wird  da- 
gegen höher  erhitzt,  so  wird  die  Cyanursäure  in  Gyansäuredampf  ver- 
wandelt. —  Anders  verläuft  der  Process,  wenn  Harnstoff  rasch  erhitzt 
wird ;  in  diesem  Falle  entweicht  Kohlensäure ,  Ammoniak  und  Wasser, 
während  im  Rückstande  Melanurensäure,  das  Monsmid  der  Cyaniu^ 
säure,  (G8Ns)(OH)sNH9,  enthalten  ist;  die  Reaction  lässt  sich  dnrch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

4  ^®^gjj  N  =  CO»  +  4NH3  +  C3N4H4O,. 

Die  Kohlensäure  vereinigt  sich  mit  dem  überschüssig  vorhandenen 
Ammoniak  zu  carbaminsaurem  Ammon,  wenn  der  Harnstoff  trocken  an- 
gewandt wird. 

Wie  der  Harnstoff  durch  Umlagerung  des  cyansauren  Ammons  ent- 
steht, so  kann  umgekehrt  eine  Umwandlung  des  Harnstoffs  in  cyansanres 
Ammon  stattfinden,  welch  letzteres  allerdings  als  solches  wegen  seiner 
Unbeständigkeit  nicht  zu  gewinnen  ist.  Beim  Eindampfen  der  gemisch- 
ten wässerigen  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  Silber')  er- 
folgt Umsetzung  in  salpetersaures  Ammon  und  cyansaures  Silber: 


1)  Liebig  und  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  54,  371.  Wiedemann, 
Jahresber.  d.  Chem.  1847,  856;  8.  auch  D  rech  sei,  Joum.  pr.  Ohem.  [2]  11,  284. 
2)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Ohem.  Pharm.  26,  301. 
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^'^^hJ  ^  +  ^8<^^^*  =  NH4ONO,  +  ^g)  N. 

»         Harnstoff  geht  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^  im  geschlossenen 
Rohr  in  kohlensaures  Ammon  über: 


CONH- 


H;)n  +  2h,o  =  co(onHj. 


Die  gleiche  Umwandlung  des  Harnstoffs  erfolgt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wenn  Eiweissstoffe  oder  andere  stickstoffhaltige  thierische 
Substanzen  zugegen  sind:  Faulen  des  Harns.  —  Durch  Erhitzen  mit 
Alkalien,  sowie  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wird  der  Harnstoff  eben- 
falls in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt.  Goncentrirte  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  wirken  kaum  ein. 

Das  Verhalten  des  Harnstoffs  gegen  wasseren  t  ziehen  de  Mittel  ist  sehr 
complicirt:  Mit  Phosphorsäureanhydrid  ^)  erfolgt  schon  bei  40^  eine 
lebhafte  Reaction;  unter  starker  Wärmeentwickelung  bilden  sich  Gyan- 
und  Cyanur-säure,  Ammelid,  Cyammelid,  Ammoniak  und  andere  Producte. 

Trocknes  Ghlor^  wirkt  auf  geschmolzenen  Harnstoff  unter  Bil- 
dung yon  Chlorammonium,  Stickstoff  und  von  Cyanursäure  ein; 
darauf  gründet  sich  eine  Darstellungsmethode  der  letztereiv  Auch  beim 
Erhitzen  mit  trockner  Salzsäure  auf  145^  entsteht  wesentlich 
Cyanursäure  neben  Chlorammonium. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Harnstoff  in  wässeriger 
Lösung  soll  derselbe  nach  Milien ')  glatt  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und 
Wasser  zerfallen: 

CONHaj  ^  ^  ^^^^  ^  ^^^  +  N4  +  2H2O. 

Jedoch  bildet  sich  secundär  immer  salpetersaures  Ammon.  Auch 
kann  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  überschüssigen  Harn- 
stoff^) in  der  Kälte  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung  yerlaufen: 

2  CONH,j  j^  ^  jj^Q^  ^  ^Q  jONH,  _^  CO,  +  N,. 

ünterchlorig-  oder  unterbromig-saures  Natron  zersetzen  den  Harn- 
stoff glatt  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser : 

CONHjjjj  +  SNaOGl  =  3NaGl  +  00^  +  N,  +  2H2O. 

Auf  dies  Verhalten  gründet  sich  eine  Methode  der  Harnstoffbestim- 
mung,  indem  man  das  Volumen  des  frei  gewordenen  Stickstoffs  misst  und 
aus  diesem  die  Menge  Harnstoff  berechnet. 


1)  Weltzien,  Ann.  Cham.  Pharm.  107,  2lö.        «)  Wurtz,   Oompt.  rend. 
24,  436.        ^)  Joum.  pr.  Ch.  30.  370.       *)  Claus,  Berl.  ohem.  Ges.  4,  140. 
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Durch  Übermangansaares  Kali  wird  Harnstoff  in  saurer  Lösun^^ 
bei  100^  sehr  schnell  in  Kohlensäure,  Stickstoff,  Ammoniak  und  Wasser 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd ;  in  alkalischer  Lö- 
sung findet  keine  Zersetzung  statt. 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  Harnstoff  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Rhodanammonium  zersetzt. 

Chlorkohlensäureäther  wirkt  auf  Harnstoff  unter  Bildung  von 
Allophansäureäther  ein,  welcher  zuerst  durch  Einleiten  von  Cyan- 
säuredarapf  in  Alkohol  ^)  dargestellt  ist.  Obige  Reaction  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

CONH  1  CONH,| 

CICOOC2H5  +  HJ  N  =  HCl  +  COOC2H5    N. 

Wird  Harnstoff  mit  Amylalkohol  erhitzt,  so  bildet  sich  neben 
Ammoniak  und  Amylurethan,  ^^  |rir''Tj  »  allophansaures  Amyl;  fol- 
gende Gleichungen  versinnlichen  die  Entstehung  dieser  Verbindungen; 


2  CONH 


^^^;yN  +  C.H,,0H  =  NH3  +  C0Jg^^^^^^ 

IL 
„  ^  CONH«) 

Jj^j  N  +  CsHnOH  =  2NH3  +  COOCsHnj  N. 


Derivate  des  Harnstoffs,  welche  an  Stelle  von  Wasserstoffatomeu 
Alkohol-  oder  Säureradicale  enthalten,  sind  weiter  unten  beschrieben. 


Salze  und  salzartige  Verbindungen  des  Harnstoffs. 

Starken  Säuren  gegenüber  ist  der  Harnstoff  in  der  Regel  eine  ein- 
säurige  Base;  diese  Salze,  von  denen  nur  die  wichtigsten  hier  zu  be- 
schreiben sind,  reagiren  meistens  sauer.  Mit  Salzsäure  vereinigt  sich 
Harnstoff  in  zwei  Verhältnissen:  Die  Verbindung  (CH40N2)2HC1  wird 
in  langen,  zerfliesslichen  Blättern  durch  Verdunsten  einer  Lösung  ge- 
wonnen, welche  die  beiden  Componenten  im  richtigen  Verhältnisse  ent- 
hält. Einfach-salzsaurer  Harnstoff,  CH4ON3HCI,  entsteht  durch 
Sättigen  trocknen  Harnstoffs  mit  Salzsäuregas  bei  100°  als  blättrige 
Krystallmasse,  welche  sich  auter  Rückbildung  von  Harnstoff  in  Wasser 
löst.  —  Sjflpetersaurer  Harnstoff,  CH4ON2HNO3,  krystallisirt  in 
farblosen,  glänzenden,  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen,  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  besonders  in  starker  Salzsäure  schwer  löslich.  —   Oxal- 


*)  Liebig  u,  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  59,  291, 
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saurer  Harnstoff,  (CH4  0N3)j(H209C2  08),  fallt  beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  von  Harnstoff  und  Oxalsäure  krystallinisch  aus;  er 
bildet  in  Wasser,  namentlich  in  Alkohol  schwer  lösliche,  rechtwinklige 
Tafeln.  Die  beiden  letzten  Salze  dienen,  als  besonders  charakteristisch, 
zum  Nachweis  von  Harnstoff. 

Salze  des  Harnstoffs  mit  Phosphors&ure,  Weinsäure  und  einer  grossen 
2iahl  organischer  Säuren  sind  dargestellt;  hier  sei  nur  darauf  hinge- 
wiesen ^). 

Von  den  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Metalloxyden') 
sind  die  mit  Quecksilber-  und  Silber-oxyd  untersucht.  —  Die  Verbin- 
dung CH4ON2  .  HgO,  entsteht  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem 
Quecksilberoxyd  in  eine  warme  wässerige  Harnstofflösung ;  aus  dem 
Filtrat  scheidet  sie  sich  in  Erystallkrusten  ab.  Ausser  dieser  Verbindung 
sind  zwei  andere. untersucht:  (CH4  0N2)2(HgO)3  und  (CH4  0N2)(HgO)a; 
erstere  entsteht  als  weisser  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  alkali- 
schen Harnstoff lösung  mit  Quecksilberchlorid,  letztere  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  der  alkalischen  Lösung.  —  Durch  Dige- 
riren  einer  Harnstofflösung  mit  Silberoxyd  entsteht  eine  in  mikroskopischen 
Prismen  krystallisirende  Verbindung,  nach  Liebig:  (CH4  0N2)2(Ag9  0)3, 
nach  Mulder')  Silberharnstoff,  C0(NHAg)2,  mit  welcher  Formel 
auch  Liebig' s  Analysen  in  Uebereinstimmung  sind. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Salzen,  und  zwar  mit  Chlor- 
metallen und  salpetersauren  Salzen,  sind  in  grosser  Zahl  beschrieben. 
Harnstoff-Chlornatrium,  CH4ON2  .  NaCl  +  H2O,  krystallisirt  in 
rhombischen,  zerfliesslichen  Säulen;  es  wird  leicht  durch  Salpetersäure 
und  Oxalsäure  unter  Bildung  der  bezüglichen  HamstoffiBalze  zerlegt.  — 
Harnstoff-Chlorammonium,  GH4ON2.H4NCI,  krystallisirt  aus  einer, 
überschüssigen  Harnstoff  enthaltenden  Lösung  in  quadratischen  Tafeln; 
durch  Wasser  wird  die  Verbindung  leicht  zerlegt.  —  Mit  Zink-,  Cadmium- 
nnd  Kupfer-Chlorid  vereinigt  sich  der  Harnstoff  zu  leicht  löslichen,  kry- 
Btallinischen  Doppelsalzen. 

Harnstoff-Quecksilberchlorid,  CH4ON2  .  HgCl2,  krystallisirt 
ans  der  alkoholischen  Lösung  der  Componenten  in  platten  Säulen. 

Mit  salpetersaurem  Natron,  Kalk  und  Magnesia  tritt 
Harnstoff  zu  krystallisirenden,  leicht  löslichen  Doppelverbindungen  zu- 
sammen; mit  salpetersaurem  Silber  vereinigt  er  sich  in  zwei  Ver- 
hältnissen; die  beiden  Doppelsalze 

CH4ON2  •  AgONOa  und  CH40Na  .  (AgONO,)2, 
krystallisiren   gut.    —     Durch  Vermischen    einer   Harnstofflösung    mit 


1)  Hlasiwetz,  Jahresber.  d.  Cham.  1856,  698.  Begsaignes,  N.  Joum. 
Pharm.  32,  37.  »)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  85,  289.  ^)  Berl.  ehem. 
Oes.  6,  1019. 
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salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ^)  entstehen  je  nach  den  Be- 
dingungen verschieden  zusammengesetzte  Doppelverbindungen,  in  welchen 
ein  Ueberschiiss  von  Quecksilberoxyd  anzunehmen  ist: 

1.  (CH40N^)2  .  (HgONO,)  .  HgO. 

2.  (CH40N3)j  .  (HgONOj)  .  (HgO)a  und 

3.  (CH4ON,),  .  (HgONOa)  .  (HgO)3. 

Die  letzte  Verbindung  ist  besonders  wichtig,  da  auf  ihrer  Bildung  die 
übliche  titrimetrische  Bestimmung  des  Harnstoffs')  beruht: 
Fügt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
von  bekanntem  Gehalte  zu  einer  Harnstoff  lösung,  so  entsteht  ein  flockiger, 
schneeweisser  Niederschlag  der  letzten  Verbindung  (3.);  da  gleichzeitig 
Salpetersäure  frei  wird,  so  muss  zur  Neutralisation  von  Zeit  zu  Zeit 
kohlensaures  Natron  zugesetzt  werden ;  so  lange  noch  freier  Harnstoff  in 
der  Lösung  vorhanden  ist,  wird  auch  alles  Quecksilber  gefällt.  Das 
kohlensaure  Natron  dient  nur  als  Indicator  auf  etwa  vorhandenes 
Quecksilber  in  Lösung;  denn  in  diesem  Falle  entsteht  eine  gelbe  Fäl- 
lung von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  oder  von  Quecksilber- 
oxyd 3). 


Substitutionsderivate   des   Harnstoffs. 

Durch  Eintritt  von  zusammengesetzten  Badicalen  an  S^lle 
eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  des  Harnstoffs  entstehen  Verbin- 
dungen, welche  in  mancher  Richtung,  was  ihre  Entstehung  und  Um- 
wandlungen betrifft,  interessant  sind.  Man  hat  zu  unterscheiden  zwischen 
solchen  Derivaten,  welche  Alkoholradicale,  und  denen,  welche  Säureradi- 
cale  enthalten.  Erstere  Verbindungen  sind  nur  selten  direct  aus  dem 
Harnstoff  darzustellen;  am  leichtesten  werden  sie  gewonnen  durch  Ver- 
einigung   der  Cyansäureäther  von    der    allgemeinen    Zusammensetzung 

■p/[N,  mit  Ammoniak,  resp.  Aminbasen,  oder  von  Gyansäure  mit  letz- 
teren, z.  B.: 

Aethylharnstoff. 


1)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  85,  294.  ^  Liebig,  daselbst  S.  312. 
^)  Ueber  die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Kochsalz  im  Harne  8.  Liebig,  da- 
selbst S.  323  ff. 


Digitized  by 


Google 


c 


HydroxylhamBioff.  513 

n. 

a-Diäthylharnatoff. 

III. 

'OJN  4-  (CsHjM  N  -  CONHJ  „ 
ar  +  HP  -  (C,H.,),|  ^- 

/3-Diäthylharnstoff. 


CO 


Andere  Bildnngsweisen  sind  bei  der  Specialbeschreibong  der  Ver- 
bindungen aufgeführt 

Die  Harnstoffe  mit  Sänreradicalen  entstehen  direct  durch  die  Ein- 
wirkung von  Säurechloriden,  auch  von  wasserfreien  Säuren,  auf  Harn- 
stoff. —  Während  die  Hamstoffderiyate  mit  A]koholradicalen  in  ihrem 
Verhalten  yollständig  dem  Harnstoff  analog  sind,  weichen  die  Abkömm- 
linge mit  Sänreradicalen  beträchtlich  von  diesem  ab,  indem  ihnen  die 
Fähigkeit,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  abgeht.  Auch  werden  dieselben 
leicht  durch  Alkalien  und  Säuren,  zum  Theil  schon  durch  Wasser,  unter 
Rückbildung  von  Harnstoff  zersetzt. 

Die  einfachst  denkbaren  Substitntionsproducte  des  Harnstoffs,  welche 
durch  Ersatz  yon  Wasserstoff  mittelst  Chlor,  Brom  und  Jod  entstehen 
könnten,  scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein. 

Als  Cyanharnstoff  ^)  ist  das  durch  Einwirkung  yon  Jodcyan  auf 
Harnstoff  bei  150^  erhaltene  Product,  ein  in  Wasser  unlösliches  volumi- 
nöses Pulver,  beschrieben  worden.  Das  Verhalten  desselben  macht  jedoch 
die  Annahme,  dass  es  ein  Cyanharnstoff  sei,  sehr  zweifelhaft;  höchst 
wahrscheinlich  ist  der  von  Poensgen  analysirte  Körper  unreines  Am- 
melid, C3H4O2N4,  gewesen  2).  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
aus  der  fraglichen  Verbindung  Cyanursäure,  deren  Bildung  mit  der  An- 
nahme eines  Cyanhamstoffs  nicht  gut  vereinbar  ist,  während  Ammelid 
bekanntlich  leicht  in  Cyanursäure  umgewandelt  wird. 

{NH 
NHOH'  ^rystallisirt  aus  heissem  Al- 
kohol in  kleinen  Nadeln,  durch  Aether  aus  kalter  Lösung  ausgefällt,  in 
kleinen  rhombischen  Blättchen,  schmUzt  bei  128  bis  130^  unter  Zer- 
setzung, ist  sehr  leicht  mit  neutraler  Reaction  in  Wasser,  weniger  in  Al- 
kohol löslich. 


1)  Poensgen,  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  339.  2)  Vergl.  Hallwachg, 
Ann.  Chem.  Pharm.  153,  294.  ^)  Dreeler  u.  Stein,  Ann.  Chem.  Pharm. 
150,  242. 

K  o  1  b  e ,  organ.  Ohemie.  HL  1.  33 
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Die  Darstellung  des  Hydroxylharnstoffs  beruht  auf  demselben  Princip, 
wie  die  des  Harnstoffs:  auf  Zersetzung  eines  Hydroxylaminsalzes  mittelst 
cyansauren  Kalis.  Diese  Keaction  muss  bei  niederen  Temperaturen 
(unter  -f-  5^)  vorgenommen  werden.  Am  zweckmässigsten  wird  das  in 
Alkohol  gelöste  salpetersaure  Hydroxylamin  mit  der  äquivalenten  Menge 
cyansauren  Kalis,  welches  in  wenig  kaltem  Wasser  gelöst  ist,  portionsweise 
versetzt,  aus  der  von  dem  entstandenen  Salpeter  rasch  abfiltrirten  Losung 
durch  Zusatz  von  Aether  das  noch  gelöste  salpetersaure  Kali  ausgefällt^ 
und  die  äther-alkoholische  Lösung  dann  vorsichtig  eingedampft. 

Salze  des  Hydroxylharnstoffs  mit  Säuren  oder  Basen  konnten 
bisher  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Hydroxylharnstoff  und  Kalihydrat  er- 
hält man  Niederschläge  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  Mit  neu- 
tralem essigsaurem  Blei  bildet  derselbe  ein  eigenthümliches  Doppelsaiz  ^). 

Hydroxylharnstoff  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  die  Schmelztemperatur 
vollständig;  die  wesentlichen  Zersetzungsproducte  sind  Kohlensäure  und 
Ammoniak;  aber  auch  gewöhnlicher  Harnstoff  und  dessen  Spaltungs- 
prodncte' treten  auf.  —  Der  Hydroxylharnstoff  zeigt  ähnliche  reducirende 
Wirkungen,  wie  das  Hydroxylamiü ;  Silber-  und  Kupferlösungen,  Queck- 
silberoxyd etc.  werden  leicht  reducirt. 


Harnstoffderivate  mit  einwerthigen  Alkohol- 
radicalen. 

Methylharnstoff«)  (Methylcarbamid),  CO  |]^^«^jj  . 

.  Der  Methylhamstoff  krystallisirt  in  langen,  dem  Harnstoff  ähnlichen 
Prismen,  welche  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  sehr  leicht  sich  lösen ;  er  kann 
auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt  werden ,  so  durch  Einwirkung  von 
trocknem  Ammoniak  auf  Gyansänremethyläther  oder  von  Methylamin  auf 
Cyansäure  nach  den  Gleichungen: 

™JN+NH,  =  COp„H_. 

Dass  ein  und  derselbe  Methylhamstoff  durch  die  beiden  Reactionen 
entsteht,  ist  eine  Beobachtung,  welcher  eine  hohe  theoretische  Bedeutung 
beigemessen  werden  muss ;  jedoch  ist  hier,  wie  auch  bei  dem  Aethylham- 


1)  Hodges,  Ann.  Chem.  Pharm.  182,  215.        «)  Wurtz,  Joum.  pr.  Ch. 
45,  316  und  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  346. 
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Btoff,  die  Untersuchung  nicht  so  genau  und  Borgfl&ltig  durchgeführt,  dass 
man  die  Frage,  ob  wirklich  nur  ein  Methylhamstoff  existire,  bejahen 
könnte.  In  der  That  sind  geringe  Unterschiede  der  beiden  bisher  för 
identisch  gehaltenen  Producte  wohl  möglich,  müssen  aber  noch  mit  Be- 
stimmtheit erst  nachgewiesen  werden. 

Am  zweckmässigsten  wird  zur  Darstellung  des  Methylhamstoffes 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Methylamin  und  cyansaurem  Eali  einge- 
dampft, und  aus  der  rückständigen  Masse  mit  Alkohol  Methylhamstoff 
ausgezogen.  —  Der  Methylhamstoff  liefert,  mit  Kalilauge  gekocht,  Methyl- 
amin und  Ammoniak  neben  kohlensaurem  Kali. 

Der  Methylharnstoff  bildet  mit  Salpetersaure,  sowie  Oxalsäure,  kry* 
stallisirende,  schwerlösliche  Salze.  Salpetersaurer  Methylharnstoff 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen;  das  oxalsaure  Salz,  dessen  Zu- 
sammensetzung schwankt,  ist  ein  kömiger  Niederschlag. 


Dimethylharnstoffi):  CO  (JJ^cH  ' 

Der  Dimethylhamstoff  bildet  luftbeständige,  gegen  100^  schmelzende, 
sublimirbare  Krystalle;  er  siedet  gegen  270^,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Derselbe  wird  durch  Zersetzang  von  Cyansäure-Methyl- 
äther  mit  Wasser  erhalten  nach  der  Gleichung: 

2  J^^]  N  +  H3O  =  CO,  +  C0(NHCH3V 

Ferner  entsteht  derselbe  durch  directe  Vereinigung  von  Cyansaure- 
Methyl  mit  Methylamin.  —  Durch  Kalilauge  wird  Dimethylhamstoff  unter 
Entwicklung  von  Methylamin  und  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  zer- 
setzt nach  der  Gleichung: 

(OK 
OK* 


CO(NHCH3)2  +  2K0H  =  2  ^^A  N  +  CO  {J 


Wie  schon  in  den  einleitenden  Bemerkungen  (S.  513)  angedeutet 
ist,  können  mindestens  zwei  isomere  Dimethylhamstoffe  existiren;  der 
isomere,  welcher  bisher  nicht  beschrieben  ist,  wird  durch  Eindampfen 
der  Lösung  von  cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Dimethylamin 
leicht  dargestellt  werden ;  er  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  Dimethyl- 
amin und  Ammoniak  liefern;  nach  seiner  Bildungsweise  muss  ihm  die 
Formel : 

lN(CHs)a 
zukommen  (vergl.  übrigens  Diäthylhamstoffe). 


CO  fr"« 


^)  Wurtz,  Joum.  pr.  Oh.  45«  316. 
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516  DiäthylharnBtofiP. 

Trimetliylharn&toff,  welcher  dnrcb  Einwirkung  Ton  Cyan- 
B&nremethyl  anf  Dimethylamin  entstellen  wird,  sowie  Tetra^ 
methylbarnstoff,  dessen  Bildung  sich  bei  der  £inwirknng  von  Chlor- 
koblenoxyd  anf  Dimethylamin  voraussehen  lässt,  sind  bisher  nicht 
dargestellt. 


Aetbylbarnstoff  1),  CO  l^g«,  ^ 


Derselbe  bildet  gestreifte,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  92^;  er  wird  ganz  analog  dem  Methylbamsioff 
durch  Eindampfen  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Aethylamin  und 
oyansaurem  Kali  dargestellt;  er  entsteht  auch  durch  Vereinigung  von 
Ammoniak  mit  Cyansäureäthyl,  sowie  von  Aethylamin  mit  Cyansäure. 
Ob  durch  die  letzteren  Reactionen  in  der  That  ein  und  derselbe  Körper 
entsteht,  ist  eine  Frage,  die  ihrer  definitiven  Lösung  noch  harrt. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  liefert  Aethylbarnstoff  Aethylamin 
und  Ammoniak.  Mit  Salpetersäure,  sowie  mit  Oxalsäure,  bildet  derselbe 
ziemlich  schwer  lösliche  krystallisirende  Salze. 

Diäthylharnstoff  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt. 

a-Diäthylharnstoff  2),  CO  ^^^g*  •     Derselbe  krystaUisirt  aus 

Wasser  in  glatten  Prismen,  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln,  ist 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  schmilzt  gegen  112<>,  siedet 
bei  263«. 

Die  Darstellung  des  a-Diäthylhamstoffs  ist  ganz  der  des  Dimetbyl- 
hamsto£Es  entsprechend;  sie  gelingt  durch  Zersetzung-  des  Cyansäure- 
äthyls  mit  Wasser,  sowie  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Cyan- 
säureäthyl. Ferner  kann  Diäthylharnstoff  aus  cyannrsaurem  Aethyl  ge- 
wonnen werden.  Dieses  wird  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser unter  Büdung  eines  Oels  zersetzt,  weichet  beim  Erhitzen  gerade- 
auf  in  Diäthylamin  und  Diäthylharnstoff  zerfällt.  Die  nach  den  ver- 
schiedenen Methoden  erhaltenen  Producte  Beigen  in  Schmelz-  und  Siede- 
punkten geringe  Verschiedenheiten,  welche  jedoch  nicht  zu  der  An- 
nahme von  Isomerien  zwingen. 

Das  Verhalten  gegen  Alkalien  unterscheidet  den  ct-Diäthylham- 
stoff  von  dem  isomeren  (s.  unten);  neben  kohlensaurem  Kali  entsteht 
Aethylamin  nach  der  Gleichung: 

<^«  {SSSS:  +  2K0H  =  CO  [^l  +  2  C.|)n. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  Diäthylharnstoff  entsteht  ein  nicht  näher  untersuchtes  OeL      Sal- 


1)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  80,   348.  «)  Wnrtz,   daselbst  8.  348. 

Habich  a.  Limpricht,  daselbst  109,  105.     Volhard,  daselbst  119,  360. 
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petrige  Säure  wirkt  unter  Bildung  von  StickstoflF,  Kohlensäure  und 
Aethylamin  ein;  wird  dieselbe  in  eine  ätherische  Lösung  vonDiäthyl- 
harnstoff  geleitet,  so  entsteht  der  S.  428  kurz  beschriebene  Nitroso- 
diäthylhamstoff,  aus  welchem  durch  vorsichtige  Reduction  der  eben- 
daselbst erwähnte  Amidodiäthylhamstoff  gewonnen  wird. 

Mit  Salpetersäure  bildet  Diäthylharnstoff  ein  in  flachen,  zer- 
fliesslichen  Prismen  krystallisirendes  Salz. 

Der  mit  dem  obigen  isomere  /5-Diäthylharnstoff  i),  welchem 

(NH 
xr/r?  IT  \ 

zukommt,  ist  nicht  genauer  beschrieben.  Seine  Entstehung  aus  Di- 
äthylamin  und  Gyansäure  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert : 

Durch  Erhitzen  mit  Ealihydrat  liefert  er  neben  kohlensaurem  Salz 
ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Diäthylamin: 

CO  (Sfc,H,),  +  2K0H  =  CO  {^l  +  H3N  +  <^H.^)  N. 

Ein  Methyläthylharnstoff»),   CO  j^HC^  ,  welcher  Krystalle 

von  52^  Schmelzpunkt  bildet  und  bei  268®  siedet,  entsteht  durch  directe 
Vereinigung  von  Methylamin  mit  Cyansäureäthyläther,  Nähere  Be- 
schreibung der  Eigenschaften  etc.  fehlt. 

TriäthylharnstoffS),  CO^Sj^|j^|,  wird  als  weisse,   bei   63» 

schmelzende  Krystallmasse  durch  Eintröpfeln  von  Cyansäureäthyl  in  Di- 
äthylamin, welche  sich  direct  vereinigen,  erhalten;  er  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol undAether  löslich,  siedet  bei  223°  (nach  Wurtz  bei  235^).  Durch 
Kochen  mit  Alkalien  wird  ein  Gemenge  von  Aethyl-  und  Diäthylamin 
erhalten. 

Teträthylharnstoff*),  CO  |j^|^^^^^.       Man    sollte    erwarten, 

dass  Teträthylhamstoff  durch  Vereinigung  von  Triäthylamin  mit  Cyan- 
säureäther  dargestellt  werden  könnte;  jedoch  ist  dies  nicht  der  Fall 
(vergl.  S.  37).  Dagegen  kann  derselbe  durch  Einleiten  von  Kohlenoxy- 
chlorid,  COCI2,  in  eine  Lösung  von  Diäthylamin  in  Ligroi'n  gewonnen 
werden;  nach  dem  Abfiltriren  des  entstandenen  salzsauren  Diäthylamins 
und  Abdunsten  des  Lösungsmittels  bleibt  Teträthylhamstoff  als  ein 
bei  205®  siedendes  Oel  zurück;  er  besitzt  ausgeprägt  basische  Eigen- 

1)  Volhard,  Ann.  Chem.  Pharm.  119,  360.  3)  Wurtz,  Jahresber.  d. 

Chem.  1862,  362.  »)  A.W.  Hof  mann,  Ohem.  Centr,  1863,  157.  *)  M  ichler, 
Berl.  chem.  Ges.  8,  1664. 
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518  Hexylharnstoif. 

Bobaften.  Bemerkenswerth  ist,  dass  durch  den  Eintritt  von  Aethyl- 
radicalen  in  den  Harnstoff  die  Siedepunkte  successiY  herabgedrückt 
werden. 

fNH 
NHC  IT   '  I^^^olbe  krystallisirt  in  weissen 

Blättern,  welche  bei  120<)  schmelzen,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kal- 
tem Wasser  (1  ThL  in  28  Thhi.  Wasser  von  27«);  er  wird  dargestellt 
durch  Behandeln  von  cyansaurem  Amyl  mit  wässerigem  Ammoniak. 

Isoamylharnstoff)  (Pseudoamylenhamstoff ),  isomer  dem  vorigen, 
enthält  das  Radical  des  secundären  Amylalkohols;  er  bildet,  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt,  Nadeln,  welche  bei  151«  schmelzen  und  partiell 
sublimiren,  ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  der  Amylharnstoff.  Der 
Isoamylhamstoff  wird  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
cy ansaures  Isoamyl  (sogenanntes  cyansaures  Amylen)  gewonnen.  Durch 
Einwirkung  von  starker  Kalilauge  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  150« 
zerfallt  der  Isoamylharnstoff  in  Ammoniak  und  Isoamylamin  (s.  S.  72) 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  KalL  —  Salpetersaurer  Isoamyl- 
harnstoff ist  flüssig;  er  zerfällt  leicht  in  Salpetersäuren  Harnstoff 
und  Amylen. 

iNHC  H 
NHC^H^*'  krystal- 
lisirt in  farblosen  Nadeln,  welche,  ohne  zu  schmelzen,  sublimiren,  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich;  er  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  des  cyansauren 
Isoamyls  mit  Wasser  oder  Kalilauge;  das  Product  wird  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Ausfallen  mittelst  Wassers  gereinigt.  —  Der  Diisoamylham- 
stoff  ist  sehr  beständig;  er  wird  von  Alkalien,  sowie  von  Salpetersäure 
kaum  veräüdert. 

Hexylharnstoff*)  (Gaproylharnstoff),  CO{^„q  „    ,  wird  durch 

Einwirkung  wässerigen  Ammoniaks  auf  cyansauren  Hexyläther,  p  ^    |  N, 

gewonnen  und  bildet  weisse,  glänzende  Schuppen,  welche  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Durch  "starkes  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  das  S.  73  abgehandelte  Hexylamin  neben  Ammoniak. 

Isohexyl-  oder  Pseudohexyl-Harnstoff  ^),  isomer  der  vorigen 
Verbindung,  aus  cyansaurem  Isohexyl  und  Ammoniak  dargestellt,  kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  feinen,  bei  127«  schmelzenden,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln.  Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
auf  240«  bildet  sich  neben  Ammoniak  wahrscheinlich  das  S.  74  be- 
schriebene Isohexylamin. 


1)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  330.  »)  Wurtz,  daselbst  8.  327. 

3)  Wnrtz,  daselbst  8.330.     ^)  Cahonrs  u.  Pelouze,  Ann.  eh.  phys.  [4]  1,  37. 
^)  GUydenius,  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  497. 


Digitized  by 


Google 


Diallylharnstoff.  519 

(NH 
NHC  H '^^^^^^^^^'^^^^^^^^'^^^''^^^^^'^^ 
in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  löslicb ;  er  entsteht  unter  Wärmeentwickelung 
durch  Behandlung  von  cyansaurem  Allyl  mit  wässrigem  Ammoniak  und 
wird  durch  Eindunsten  krystallisirt  erhalten. 

Diallylharnstoff  (syn.  Sinapolin),    COJnhC^H*»     kiystallisirt 

aus   heissem  Wasser    in    glänzenden,    fettig    anzufühlenden,    bei   100^ 

schmelzenden  Blättchen,  ist  unter  partieller  Zersetzung  sublimirbar  und 

kann  mit  Wasserdämpfen  destillirt  werden;  er  ist  in  Alkohol  undAether 

ziemlich  löslich.     Der  Diallylharnstoff  ist  zuerst')  durch  Zersetzung 

CSV 
des  Senfols,  n  tt  [  ^>  ii^i^  Bleiozydhydrat*  (oder  Barytwasser)  gewonnen 

worden.  Zu  seiner  Darstellung^)  digerirt  man  Senfol  mit  gut  aus- 
gewaschenem Bleioxydhydrat,  von  dem  so  lange  zugesetzt  wird,  als 
Schwärzung  (Bildung  von  Schwefelblei)  zu  beobachten  ist;  dann  wird 
mit  Wasser  ausgekocht;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten 
Diallylharnstoff  aus.  Auch  durch  Erwärmen  von  cyansaurem  Allyl  ^) 
mit  Wasser  oder  mit  ganz  verdünnter  Kalilauge  wird  Diallylharnstoff  er- 
balten nach  der  Gleichung: 

Die  Entstehung  von  Diallylharnstoff  aus  Senf  öl  beruht  jedenfalls 
auf  der  vorübergehenden  Bildung  von  cyansaurem  Allyl,  welches  durch 
Entschwefelung  entsteht  und  dann  weiter  zersetzt  wird. 

Der  Diallylharnstoff  ist  gegen  Alkalien  ziemlich  beständig;  er 
wird  erst  bei  hoher  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Allylamin  (S.  82) 
zersetzt;  von  concentrirten  Säuren  wird  derselbe  gelöst  unter  Bildung 
unbeständiger  Salze.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäucegas  entsteht 
unter  starker  Wärmeentwicklung  eine  an  trocknerLuft  beständige,  durch 
Wasser  zersetzbare  Verbindung,  CO(NHC3H5)2  .  HCL 

(NHC  H 
NHO^H^'    wird    durch    Behandeln 

von  cyansaurem  Allyl  mit  Aethylamin  in  wässeriger  Lösung  durch 
directe  Vereinigung  beider,  in  farblosen  Säulen  gewonnen  nach  der  Glei- 
chung: 


^)  Cahours  U.A.  W.Hof  mann,  Ann.  Cham.  Pharm.  102,  299.  *)  Simon, 
das.  33,  258.  »)  Will,  das.  52,  25.  *)  Oahours  u.  A.  W.  Hofmann,  das. 
102,  300.        ^)  Cahours  u.  A.  W.  Hofmann,  das.  S,  300. 
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520  Phenylharnstoff. 

Phenylharnstoff  1),  Carbanüamid,  CO  I^h^**^^' 

Derselbe  bildet  weisse,  bei  145^  scbmelzende  Nadeln,  welche  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  ziemlich  leicht  löslich  sind ;  er  wird 
am  zweckmässigsten  durch  Eindampfen  einer  Lösung  äquivalenter  Men- 
gen cyansauren  Kalis  und  salzsauren  Anilins  dargestellt;  nachdem  der 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  behandelt  ist,  wird  durch  siedendes  der 
Phenylharnstoff  ausgezogen  und  umkrystallisirt.     Derselbe  entsteht  fer- 

CO) 
ner  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  cyansaures  Phenyl ,   r«  tt  (  ^i 

oder  von  Cyansäuredampf  auf  abgekühltes  Anilin  in  Folge  directer  Ver- 
einigung, sowie  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem 
Chlorcyan  auf  Anilin. 

Der  Phenylharnstoff  bildet  keine  Verbindung  mit  Salpetersäure; 
beim  Erhitzen  für  sich  wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
Cyanursäure  und  Diphenylharnstoff  (s.  unten). 

Metanitrophenylharnstoff  *),  CO  Jt^xtt     ^  ^',  bildet  lange 

gelbe  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich;  er  entsteht 
durch  die  Einwirkung  feuchten  Chlorcyans  auf  in  Aether  gelöstes 
Metanitranilin  (vergl.  S.  156)  nach  der  Gleichung: 

^«^^Ng;)  N  +  CNCl  +  H,0  =  CO  ggf  «^N^«)  +  HCl. 

In  dem  Phenylamidoharnstoff  3),  CO  |^g^^5^^^^\     ist    das 

Wasserstoffatom  des  Anilids  durch  Amid  vertreten.  Diese  Verbindung 
(von  Fischer  Phenylsemicarbazid  genannt)  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  cyansaurem  Kali  auf  salzsaures  Amidoanilin  (vergl.  S.  432); 
sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättcheu.  Alkalien  oder  Säuren 
zerlegen  den  Phenylamidobarnstoff  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Amido- 
anilin : 

^^  (nhI^'^^^'^  +  ^^^  =  ^^^  +  "^^  +  ^^\  ^• 

Dadurch,  dass  das  Radical  Phenyl  zweimal  in  den  Uamstoff  sub- 
stitnirend  eintritt,  können  zwei  isomere  Diphenylharnstoffe^)  ent- 
stehen; der  eine  derselben  ist  schon  lange  bekannt: 

')  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  53,  57.  57,  265.  70,  130.  74,  14. 
2)  A.W.Hofmann,  das. 67, 156.  70, 137.     8)  Fischer,  Berl.  chem.  Ges.  9,  889. 

(C  H  NH 
C*H*NH**  ist 
früher  fälschlich  als  Diphenylharnstoff  aufgefasst  worden  (s.  z.  B.  Gmelin's 
Handb.  d.  organ.  Chem.  3.  Bd.,  S.  129). 
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!NHC  H 
NHC*H*'    ^^1^®*  weisse 

seideglänzende  Nadeln,  ist  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
ziemlich  löslich.  Der  Schmelzpunkt  ist  von  verschiedenen  Forschem 
verschieden  angegeben:  205*  (A.  W.  Hof  mann),  225^  (Wilm  und 
Wischin),  2350  (Weith). 

Zur  Darstellung  des  a-DiphenylharnBtofiPs  wird  am  zweckmässig- 
sten  nach  Baeyer  ^)  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Anilin  auf 
150^  bis  170*  erhitzt;  nach  beendigter  Ammoniakentwickelung  wird  das 
Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Auch  aus  Phenyl - 
harnstoff  (s.  oben)  wird  durch  Erhitzen  mit  Anilin')  auf  180  bis  190* 
nahezu  die  berechnete  Menge  Carbanilid  gewonnen. 

Diphenylharnstoff  bildet  sich  femer  neben  salzsaurem  Anilin 
durch  Einleiteu  yon  Chlorkohlenoxyd  in  Anilin  nach  der  Gleichung: 

COCl,  +  4  ^«^4  N  =  COCNHCfiHs)^  +  2  ^«  J^j  NCL 

Derselbe  entsteht  auch  durch  directe  Addition  von  Anilin  zu  Cyan- 
saurephenyläther ,  sowie  durch  Zersetzung  des  letzteren  mit  Wasser. 
Diphenylharnstoff  bildet  »ich  ferner  durch  Entschwefelung  des  sogenannten 
Sulfocarbanilids,  CS(NUC6H5)3  (siehe  dieses),  mittelst  alkoholischen 
Kalis  oder  Quecksilberoxyds. 

Endlich  seien   noch  folgende  Entstehungsweisen  des  Diphenylham- 

stoffs  erwähnt:    aus   Garbanilidsäureäther^),    CO  |^^  j?    ^,  sowie 

1NH 
Oc'h  '  ^^^^  Einwirkung  von  Anilin  bei  160*,  und 

aus  Carbodiphenylimid*),  CCNCßll^ya,  durch  Vereinigung  mit  den  Ele- 
menten eines  Molecüls  Wasser :  CCNCeHs/'a  +  HaO  =  CO(NnC6H6)2. 
Der  Diphenylharnstoff  liefert  beim  Erhitz^  über  den  Schmelz- 
punkt Kohlensaure  und  a-Triphenylguanidin  (s.  dieses)  als  Zersetzungs- 
prodncte.  Dui'ch  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  cyan- 
saures  Phenyl,  indem  ein  Molecül  Anilin  austritt: 

C0(NHC«H5),  =  (j^^y^l  N  +  ^«JJ^j  N. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  den  Zerfall  der  Verbindung 
in  Kohlensäure  und  Sulfanilsäure : 

COCNHCeHs)^  +  2SO2O3H3  =  CO,  +  2C6n4NH,SOj|OH  +  H^O. 


1)  Ann.  Cbem.  PUarni.  131,  251.  «)  Weitli,   Berl.  ehem.  Ges.   9,  820. 

3)  Wilm  u.  Wischin,  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  157.     *)  Weith,  Berl.  chem, 
Ges.  7,  12. 
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{NH 
N  rr  H  V  bildet  langte. 

bei  189®  schmelzende  Nadeln ;  er  wird  aus  dem  darch  Einleiten  von  Chlor- 
koblenoxyd  in  Diphenylamin  (S.  190),  welches  in  Chloroform  gelöst  isti, 
gewonnenen  sogenannten  Diphenylharnstoffchlorid,  C1G0N(G«H5)39 
dargestellt,  nnd  zwar  darch  knrzes  Erwärmen  desselben  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100®.  Diese  beiden  Reactionen  werden  durch  folgende 
Gleichungen  erläutert: 

I. 

(CßHjM  jj  ^  cOClj  =  HCl  +  ClCONCCfiHsV 

IL 

ClCONCCeHs),  +  2HsN  =  H4NCI  +  CO  (^(CeHj),' 

Durch  starkes  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  150®,  sowie  durch  Kin- 
wirkung  von  Ealihydrat,  wird  /J-Diphenylharnstoff  unter  Bildung 
von  Diphenylamin  und  Ammoniak  zerlegt.  —  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation spaltet  er  sich  in  Cyansäure  und  Diphenylamin: 

In  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  /J-Diphenylham- 
stoff  mit  schön  blauer  Farbe  (Reaction  des  Diphenylamins). 

Aethylphenylharnstoff  ^),  ^^{iriip  tj^i  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften nicht  näher  beschrieben;  er  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Cyansäureäther  nach  der  Gleichung: 

Die  hierbei  entstehenden,  wohlausgebildeten  Krystalle  schmelzen 
bei  99®. 

Aethylphenylamidoharnstoff  3)  (von  Fischer  Aethylphenyl- 
seraicarbazid  genannt),  CO  {t«jp^tt*/tsjxi  \»  gewonnen  durch  directe  Ver- 
einigung von  Cyansäureäther  mit  Amidoanilin  ^), 

Sf  1  N  +  '^\]  N  =  CO  gälf^H,) 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  oder  sechsseitigen  Tafeln. 
Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  bei  100®  oder   mit  alkoholi- 


*)  Michler,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  396.  715  (auch  Wilm  u.  Girard,  daa. 
S.  448).  2)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  349.  S)  Piaoher,  Berl.  ehem. 
Ges.  9,  887.        *)  Vergl.  S.  432. 
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scher  Kalilauge  zerfallt  die  Yerbindong  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und 
Amidoanilin. 

Triphenylharnstoff  1),  CO  |^(c^h^)  '  ^ß"®!^®  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weissen,  .bei  136^  schmelzenden  Nadeln;  er  wird  durch 
Erhitzen  des  oben  erwähnten  Diphenylharnstoffohlorids  mit  Anilin 
auf  130^  erhalten  nach  der  Oleichung: 

ClC0N(CeH5),  +  2  ^«  Jj  N  =  ^«J»}  NCl  +  Cog^^Xj,' 

Wird  das  Product  mit  Anilin  höher,  auf  150^  erhitzt,  so  wird  der 
Triphenylhamstoff  zersetzt,  indem  Diphenylamin  abgespalten  wird.  Durch 
Erhitzen  desselben  mit  Kalihydrat  wird  Diphenylamin  und  Anilin  neben 
kohlensaurem  Kali  gebildet.  Bei  der  trocknen  Destillation  zerfallt  Tri- 
phenylhamstoff in  cyansaures  Phenyl  und  Diphenylamin  nach  der  Glei- 
chung: 

Tetraphenylharnstoff  2),   CO  j^l^^g'K       bildet     gelblich 

weisse,  bei  183<*  schmelzende  Krystalle;  er  wird  dargestellt  durch  Er- 
hitzen von  Diphenylharnstoffchlorid  (s.  vor.  S.)  mit  Diphenylamin 
auf  200  bis  220^  Das  Product  wird  mit  Chloroform  behandelt,  dann  in 
die  Lösung  Salzsäuregas  geleitet,  vom  salzsauren  Diphenylanlin  abfiltrirt, 
und  durch  Verdunsten  des  Chloroforms  der  Tetraphenylharnstoff  gewonnen. 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  250^  wird  derselbe  voll- 
ständig zerlegt  in  Diphenylamin  und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

a-Diphenyldiäthylharnstoff  3),    CO  jSc^H  C^h''        ^^^^ 

aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  79^  erhalten ;  er  entsteht 

{f  H 

welche  durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  Aethylanilin  dargestellt 
wird. 

Der  isomere  jS-Diphenyldiäthylharnstoff,   CO  {T«j/n^Ti*'w  ^i^" 

det  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  54^  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich;  er  wird  gewonnen  durch  Einwirkung  von  Diäthylamin  auf 
Diphenylharnstoffchlorid : 


^)  Miohler,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  398  u,  715.         ^)  Michler,   das.   S.  710. 
*)  Michler,  das.  S.  712. 
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2  ^^^^*^}  N  +  ClC0N(0eH5)a  =  CO  (SJjcjSf)'  +  ^^^u}  ^^ 

Alle  die  Harnstofifabkömmlinge ,  welche  das  Radical  des  Diphenyl- 
amins,  N  (Cg  115)2,  enthalten,  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
tief  blauer  Farbe. 

Orthoditolylharnstoff  i)  (Dipseudotolylhamstoff), 
prx  fNHCßH^CHa 
^^  1NHC«H4CH3' 

wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Orthotoluidin  (S.  214) 
neben  der  salzsauren  Verbindung  des  letzteren  gewonnen  und  kann  auch 
durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Orthotoluidin  dargestellt  werden;  er 
krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln. 

Paraditolylharnstoff  ^),  isomer  der  obigen  Verbindung,  bildet 
verfilzte,  bei  256^  schmelzende  Nadeln,  wird  am  besten  durch  Einleiten 
von  Chlorkohlenoxyd  in  Paratoluidin ,  welches  in  Chloroform  gelöst    ist, 

gewonnen.  —  Paratolyldiphenylharnstoff,  CO  \^/r^  L  7  ,    dq,rge- 

stellt  durch  kurzes  Erhitzen  (auf  ISO^)  von  Paratoluidin  mit  Diphenyl- 
harnstoffchlorid,  ClCON(C6H5)a,  kiystallisirt  in  weissen,  bei  130^ 
schmelzenden  Nadeln, 


weisse,  in  kal- 


Benzylharnstoff  8),  Col^^^^"^^'^"^*^'  ^^^®* 
tem  Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 1 44^.  Zu  seiner  Darstellung  wird  eine  wässerige  Lösung  von  salz- 
saurem  Benzylamin  (vergl.  S.  277)  und  cyansaurem  Kali  gekocht,  die 
beim  Erkalten  ausgeschiedene  Verbindung  aus  heissem  Wasser  um* 
krystallisirt.  Sehr  leicht  wird  BenzylharnstofiP  durch  Behandeln  von 
cyansaurem  Benzyl  mit  alkoholischem  Ammoniak  gewonnen: 

{NIIC  H 
NHr^TT^»  bildet  in  Wasser  unlös- 
liche, iu  Alkohol  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167^;  er  entsteht 
durch  Zersetzung  des  cyansauren  Benzyls  mit  Wasser  bei  100^  im  ge- 
schlossenen  Rohr  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  ferner  durch  Erhitzen 
des  Monobenzylharnstoffs  neben  Harnstoff  im  Sinne  folgender  Glei- 
chungen : 


1)  Girard,  Beil.  ehem.  Ges.  6,  444.  2)  Michler,  Berl. ehem. Ges.  9,  713. 
')  Caunizaro,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  412.  Paterno  und  Spica,  das.  9,  81. 
Letts,  das.  5,  91.  *)  Cannizaro,  das.  4,  412.  Paterno  u.  Spica,  das. 
9,  81.    Lette,  das.  5,  91. 
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I. 

n. 

„„(.  (NHCtHt  _  C0NH,1  N  +  CO  /NHCH,, 

Der  nach  Gleichung  11.  entstehende  Harnstoff  wird  weiter  zersetzt. 

!NH 
N  rC  H  ">  '  diirch  Erhitzen  einer  Lö- 

sang  von  salzsanrem  Dibenzylamin  (S.  282)  and  cyansaorem  Kali  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  dicken,  bei  124^  schmelzenden  Prismen. 

Xylylharnstoff  1),  CO  |][JH^®^^  bUdet  weisse,  bei  18 6«  schmel- 
zende Nadeln;  er  wird  durch  Erhitzen  der  Lösung  von  schwefelsaurem 
Xylidin  (S.  239)  und  cyansaurem  Kali  gebildet  und  nach  dem  Erkalten 
ausgeschieden.  Dixylharnstoff,  CO(NH 03119)3,  durch  Erhitzen  von 
Harnstoff  mit  überschüssigem  Xylidin  erhalten,  bildet  sublimirbare ,  bei 
250^  noch  nicht  schmelzende  Nadeln. 

Naphtylharnstoff  *),  00  I^tt    *^    ^>    krystallisirt     in    schwach 

gelblichen  glänzenden  Blättchen,  ist  kaum  in  Wasser,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  löslich;  er  wird  durch  Einleiten  von  Oyansäuredampf 
in  die  Lösung  von  a-Naphtylamin  in  absolutem  Aether  dargestellt: 

^^1   "NT    _L    CioHyl    ^    p^     fNHOioHy 

HJ^   ^        H2J  ^  —  ^^  JNHj 

Dinaphtylharnstoff  ^),  00(NHCioH7)2,  bildet  feine  seidenartige 
Krystalle,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  siedendem  Alkohol 
löslich;  er  wird  durch  Kochen  von  Dinaphtyl8ulfoharnstoff(s.  weiter  unten) 
mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Dinaphtyloxamids  (s.  Oxamid)  gewonnen,  welches  unter  Verlust  von 
Kohlenoxyd  in  Dinaphtylhamstoff  übergeht: 


Harnstoffderivate  mit  zweiwerthigen  Alkohol- 
radicalen. 

Die  wenigen  hier  abzuhandelnden  Abkömmlinge  des  Harnstoffs  ent- 
stehen dadurch,  dass  in  zwei  Molecülen  des  letzteren  zwei  Wasserstoff- 


1)  Genz,  Bert.  ehem.  Ges.  3,  226.         3)  h.  Schiff,   Ann.  Chem.  Pharm. 
101,  299.     <)  Delbos,  Ann.  Chem.  Pharm.  64,  370. 
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526  Aethylenharnstoff. 

atome  darch  ein  zweiwerthiges  Radi cal  ersetzt  werden ;  dieses  bewirkt  also 
den  Zasammenhalt  der  beiden  Molecüle.  Man  hat  diese  Yerbindung-en 
wohl  anch  „mehratomige  Harüstoffe"  genannt  (Yolhard). 


(CONHs)^] 
Aethylenharnstoff  ^),  C2H4>  N2,  krystallisirt  ans  Wasser  in 

hJ 

sternförmig  vereinigten  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Prismen «  ist  in  kaltem 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich,  schmilzt 
bei  1920. 

Der  Aethylenharnstoff  wird  dargestellt  dnrch  Erwärmen  einer 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Aethylendiamin  (s.  S.  93)  mit  cyan- 
saurem  Silber;  nach  raschem  Filtriren  des  entstandenen  Chlorsilbers 
und  Eindunsten  des  Filtrats  werden  die  anschiessenden  Erystalle  mit  wenig 
kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  am- 
krystallisirt. 

Wässerige  Alkalien  sind  auf  den  Aethylenharnstoff  ohne  Ein- 
wirkung, durch  schmelzende  wird  Ammoniak  und  Aethylendiamin 
entwickelt.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Aethylenhamstoffs  sind 
sehr  schwach;  verdünnte,  sowie  concentrirte  Säuren  lösen  denselben, 
ohne  Salze  zu  bilden ;  Salzsäuregas  wird  zwar  stark  absorbirt.,  aber  beim 
Erwärmen  wieder  abgegeben.  Dass  jedoch  eine  salzsaure  Verbindung 
besteht,  ergiebt  sich  aus  der  normalen  Zusammensetztmg  der  Doppelsalze 
mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid;  ersteres  krystallisirt  in  dunkel- 
gelben Prismen,  letzteres  in  goldgelben  Schuppen. 

Von  Derivaten  des  Aethylenharnstoffs  sind  zwei  einander  isomere 
Diäthyläthylenharnstoffe  ^)   (a  und  ß)  dargestellt. 

(CONHa)«! 

a-Diäthyläthylenharnstoff,  CgH^}  Na,  bildet  farblose  ab- 

(C,H,)J 
geplattete  Nadeln,  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether 
löslich;  bei  124^  schmilzt  er  unter  partieller  Zersetzung.  Derselbe  wird 
durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Silber  auf  die  wässrige  Lösung 
von  bromwasserstoffsaurem  Diäthyläthylendiamin  (vergl.  S.  95)  er- 
halten; der  syrupartige  Rückstand  des  Filtrats  wird  aus  Alkohol  nmkry- 
stallisirt. 

Der  a-Diäthyläthylenharnstoff  wird  erst  durch  schmelzendes 
Ealihydrat  unter  Bildimg  von  Ammoniak,  Diäthyläthylendiamin  und 
Kohlensäure  zersetzt,  während  schon  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
den  analogen  Zerfall  bewirkt  nach  der  Gleichung: 

(CONHa)^]  ^    CaH4) 

CaH^lNa  +  2HaO=  2NH3  +  (CjHs),}  N,  +  2  00,. 


CaH4) 
iHs),    Na 
Ha) 


1)  Yolhard,  Ann.  Chem.  Pharm.  119,  348.      ^  Yolhard,  das.  S.  356. 
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Die  basischen  Eigenschaften  der  obigen  Verbindung  sind  sehr  ge- 
ring.    Das  Platinchloriddoppelsalz  besteht,  ist  jedoch  wenig  stabil. 

(CÖNHCjHs),) 
/S-Diäthyläthylenharnstoff  i),  CaH^iNa,  verhält  sich 

hJ 

in  jeder  Hinsicht  anders,  als  die  isomere  Yerbindnng;  er  bildet  weisse 
verfilzte  Nadeln,  welche  bei  201^  ohne  Zersetzung  schmelzen  und  bei 
185®  wieder  erstarren;  er  ist  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  schwerer  löslich, 
als  der  isomere.  Zu  seiner  Darstellung  lässt  man  cyansaures  Aethyl 
tropfenweise  zu  Aethylendiamin  treten;  die  resultirende  Krystallmasse 
wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung : 

Der  /3-Diathyl  äthylenharn  Stoff  bildet  keine  Salze,  auch  nicht 
Doppelverbindungen  mit  Platin chlorid  etc.  Oegen  Salzsäure  ist  er  voll- 
kommen beständig,  während  schmelzendes  Kalihydrat  ihn  unter  Bildung 
von  Aethylamin  und  Aethylendiamin  zersetzt.  Aus  dieser  Reaction,  sowie 
aus  seiner  Entstehungsweise,  ergiebt  sich  die  oben  angenommene  rationelle 
Formel. 

Harnstoffderivate  mit  zweiwerthigen  Aldehydradica- 
len  von  mehr  oder  weniger  complicirter  Constitution  entstehen  durch 
Vereinigung  von  zwei  oder  mehr  Molecülen  Harnstoff  mit  einem  oder 
mehreren  Molecülen  eines  Aldehyds  unter  Austritt  von  Wasser.  Durch 
Behandlung  mit  siedendem  Wasser  zerfallen  diese  von  Schi  ff  ^)  ^conden- 
sirte  Harnstoffe"  genannten  Verbindungen  rückwärts  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Harnstoff  und  den  betreffenden  Aldehyd.  Eine  ein- 
gehende Beschreibung  dieser  meist  amorphen  Körper  kann  unterbleiben. 

Wie  aus  Aethylendiamin,  so  können  aus  den  Phenylendiaminen 
und  ihren  Homologen  leicht  Harnstoffe  mit  den  Radicalen  Phenylen, 
Toluylen  etc.  dargestellt  werden ,  jedoch  sind  diese  Verbindungen  nur 
unvollständig  untersucht. 

Ein  Phenylenharnstoff '),  CßH^lNa,  wird  durch  Kochen 

hJ 

der  Lösung  von  cyansaurem  Kali  und  salzsaurem  (Meta-?)  Phenylendia- 
min  gewonnen;  er  bildet  sublimirbare,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Al- 
kohol ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  über  300®  schmelzen. 


1)  Volhard,  Ann.  Cbem.  Pharm.  119,  357.      ^  Jahresber.  d.  Chem.  1867, 
498  u.  1868,  691.       <)  Warder,  Berl.  chem.  Oes.  8,  1180. 


Digitized  by 


Google 


698  Formylharnstoff. 

(CONH,),] 
Tolnylenharnstoff '),  CyH«?  N«,  krystallisirt  ans  sieden- 

H,J 
dem  Wasser  in  glimmerartigen  Schuppen,  welche  bei  220^  schmelzen,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  kanm  löslich  sind.  Er  wird  dargestellt  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  0(-Toluylendiamin  (S.  259)  und 
cyan saurem  Kali  oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  cyansaures 
Toluylen,  welche  sich  direct  vereinigen  nach  der  Gleichung: 

(CO)]  (CONHj)«] 


Harnstoffderivate  mit  Säureradicalen. 

Die  hier  zu  beschreibenden  Verbindungen  bilden  sich  am  leichtesten 
bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Harnstoff  unter  Entweiche'h 
von  Salzsäure,  jedoch  auch  durch  Erhitzen  des  Harnstoffs  mit  Säurehydra- 
ten oder  Säureanhydriden  unter  Austritt  von  Wasser. 

Formylharnstoff^),  CO  It,ttt  ,  bildet  kleine,    in   Wasser 

leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  159®;  mit 
heissem  Wasser  zerfallt  er  in  Ameisensäure  und  Harnstoff.  Der  Formyl- 
harnstoff wird  durch  Erhitzen  von  trocknem  Harnstoff  mit  Ameisen- 
säurehydrat  dargestellt;  zuerst  wird  im  Wasserbad,  dann  stärker  bis  zu 
beginnender  Gasentwickelung  erwärmt ;  der  Krystallbrei  wird  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol  gewaschen,  sodann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die 
Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CO(NH3)2  +  HCOOH  =  H2O  +  COJJJ^^"^^^. 

Beim  Erhitzen  des  Formylharnstoffs  über  seinen  Schmelzpunkt  ent- 
weicht Ammoniak  und  Blausäure,  während  im  Rückstande  Cyanursäure 
neben  Kohle  enthalten  ist.  Durch  Alkalien  zeriallt  derselbe  sehr  leicht 
unter  Bildung  von  Ammoniak,  ameisensaurem  und  kohlensaurem  Salz. 

Acetylharnstoff  8)  (Acetureid),  CO  |^|{^^^^^^\     krystallisirt 

aus  Alkohol  in  vierseitigen  seideglänzenden  Nadeln,  aus  Wasser  in  stern- 
förmig gruppirten  Prismen,  welche  bei  200^  schmelzen  und  zugleich 


*)  StrauBfl,  Ann.  Ghem.  Pharm.  148,  157.  Lusay,  Berl.  ehem.  Ges.  8,  292. 
^)  Genther,  Bcheitz  u.  Marsh,  Jahresber.  d.  Ohem.  1868,  687.  ^)  Zinin, 
Ann.  Chem.  Pharm.  92,  403. 
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gublimiren ;  er  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Der  Acetyl- 
hamstoff  wird  durch  kurzes  Erhitzen  von  Chloracetyl  mit  trocknem 
Harnstoff  anf  120®  dargestellt;  die  Krystallmasse  wird  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Auch  durch  Erhitzen  von  Hamstoff  mit  über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser 
kann  Acetylhamstoff  dargestellt  werden.  Durch  Alkalien  wird  derselbe 
unter  Bildung  von  Ammoniak,  essig-  und  kohlensaurem  Salz  zersetzt. 

Monochloracetylharnstoff  i),  CO  ||^yt        '  >  bildet  feine, 

bei  160®  unter  partieller  Zersetzung  snblimirende  Nadeln,  ist  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich;  er  entsteht 
unter  Wärmeentwickelung  durch  Einwirkung  von  Monochloracetylchlorid, 
GH3  Gl  C  0  Gl,  auf  Harnstoff.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  Acetyl- 
hamstoff gebildet. 

Trichloracetylharnstoff»),  GO  Bg^^^^^^®\     krystallisirt 

aus  Alkohol  in  weissen  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sublimirbar  sind; 
er  wird  durch  Einwirkung  von  Trichloracetylchlorid ,  GGI3GOGI,  auf 
Hamstoff,  sowie  durch  Erhitzen  von  trichloressigsaurem  Harn- 
stoff mit  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen. 

Monobromacetylharnstoff  ^),  ^^  {jid        '  »        welcher 

durch  Zusammenbringen  von  Harnstoff  (3  Thln.)  mit  Monobromacetyl- 
chlorid,  GHaBrGOGl  (Ö  Thhi.),  dargestellt  wird,  bildet  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  unter  Zersetzung  löslich  sind.  Durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Hydantoin,  durch 
wässriges  Hydantoinsäure  (vergl.  dies  Lehrb.  III.  2.  S.  535). 

Tribromacetylharnstoff,  CO  |^„^  "*  ^  ^  dessen  Eigenschaf- 
ten und  Beactionen  schon  beschrieben  sind  (dies  Lehrb.  III.  2,  521),  ist 
ein  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Dibrombarbitursäure, 
entsteht  auch  aus  letzterer  durch  Behandeln  mit  Barytwasser  neben 
monobrombarbitur-  und  kohlensaurem  Baryt. 

Butyrylharnstoff  *),  GO  B^^^^^^^^^  krystÄllisirt  aus  Wasser 

in  kleinen  Schuppen,  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen,  schmilzt  bei 
176®;  er  wird  dargestellt  durch  Erwärmen  von  Harnstoff  mit  dem  Chlorid 
der  Gährangsbuttersäure,  (CH8G2H5)G0C1. 


1)  Tomas! ,  Gompt.  rend,  76,  640.  ^)  Tomasi  u.  Meldola,  Berl.  ehem. 
Ges.  7,  365;  auch  Clermont,  daseibat  S.  594.  ^)  Baeyer,  Ann.  Cham. 
Pharm.  130,  156.  ^)  Zinin,  daselbst  92,  406  u.  Holdenhauer,  daselbst 
94,  100. 

K  o  1  b  e ,  organ.  Chemie.  III.  1.  3^ 
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680  Dibenzoylhamstoff. 

Valerylharnstoff  1),  CO  {jju  ^        i  bildet  weiche  glänzende 

Erystalle,  schmilzt  bei  19 1^  sublimirt,  höher  erhitzt,  in  Blättchen,  ist  in 
kaltem  Wasser,  auch  in  Alkohol  schwer  löslich ;  er  wird  durch  Erwärmen 
von  Harnstoff  mit  dem  Chlorid  der  Isovaleriansänre,  CH9CH(CH3)9C0C1, 
gewonnen. 

Benzoylharnstoff  8),  CO  |JJg^^«^*^^\   wird    durch    Erhitzen 

Yon  Harnstoff  mit  Benzoylchlorid  oder  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  140 
bis  150^  erhalten;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt;  aus  dem  Rückstand,  welcher  neben  Benzoylhamstoff 
Cyannrsäure  enthält,  wird  letztere  durch  Umkrystallisiren  aus  ammoniaka- 
lisohem  Wasser  entfernte  Der  Benzoylhamstoff  bildet  farblose  flache 
Nadeln,  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  löslich. 

Metanitrobenzoylharnstoff  ^),  CO  l^u^  *^^     *        , durch 

Einwirkung  von  Metanitrobenzoylchlorid  auf  Harnstoff  dargestellt,  bildet 
weisse,  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  schwer  lösliche,  zarte  rhombische  Blätt- 
chen. Durch  Kochen  mit  überschüssigem  wässrigen  Schwefelammonium 
geht  derselbe  in 

ii)r   X       -j    u  lu  *    4.^    p^  fNH(C6H4NHjC0)     «, 

Metamidobenzoylharnstoff,  CO  \^Tt  »     uber^ 

welcher  aus  heissem  Wasser  in  feinen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt;  er 
ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich.  Als  schwache 
einsäurige  Base  verbindet  er  sich  mit  Salzsäure  zu  einem  schwer- 
löslichen, in  feinen  Nadeln  krystallisirenden  Salze.  Durch  Kochen  ifiit 
verdünnter  Salzsäure  geht  der  Metamidobenzoylharnstoff  unter  Aufnahme 
der  Elemente  eines  Molecüls  Wasser  in  Harnstoff  und  Metamidobenzoe- 
säureüber.  Durch  diese  Reaction  ist  derselbe  bestimmt  von  dem  isomeren 
Benzoglycocyamin  (s.  weiter  unten:  Guanidinderivate)  unterschieden. 
Dagegen  verhalten  sich  beide  Verbindungen  gleich  gegen  Barytwasser, 
indem  sie  schliesslich  in  Amidobenzoesäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak 
zerlegt  werden. 

Dibenzoylharnstoff*),  CO  {nh&H^COV  ^»Ts^a^^sirt  aus  Al- 
kohol in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  210^  ist  in  Wasser,  selbst  in  kochendem, 
unlöslich.  Derselbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Guanidin 
(s.  dieses)  mit  Benzoesäureanhydrid  nach  der  Gleichung: 

CH  N    4-   CßHjCOl   o  —  NHo  4-  CO  /NUCCeHjCO)^ 
^2^  +   CeHjCOJ  O  —  NH3  +  CO  InhCCöHsCO)' 

Guanidin 

^)  Holden hauer,  Ann.   Chem.   Pharm.  94,    102.  >)  Zinin,  BnlL 

Petersburg.  Acad.  12,  281.  ^)  Griess,  Berl.  chem.  Ges.  8,  222.  *)  Schmidt, 
Joum.  pr.  Chem.  [2],  5,  61  u.  Greath,  Berl.  chem.  Ges.  7,  1739. 
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Auch  bildet  sieb  derselbe  noch  durch  die  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd auf  Benzamid  (vergl.  S.  478)  bei  160^  nach  der  Gleichung: 

2  ^^^^^%l]  N  +  COCl,  =  2HC1  +  CO  {ggfäScSj 

/J-NaphtoylharnBtoffi),  C0[^g^^'^°^^^\     bildet    mikrosko- 

pische,  bei  215^  schmelzende  Nadeln;  er  wird  dargestellt  durch  Einwir- 
kung des  Chlorids  der  /S-Naphtoesäure ,  C10H7COCI,  auf  trocknen 
Harnstoff. 


Biuret,  CONH3}  N. 
H 


Dasselbe  ist  Ammoniak,  welches  zweimal  das  Radical  der  Carb- 
aminsäure  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  enthält.  Das 
Biuret  krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei  in  länglichen  Blättchen,  aus 
heissem  Wasser  mit  einem  Molecül  Krystcdlwasser  in  langen  Nadeln,  ist 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Zu  seiner  Dar- 
stellung erhitzt  man  nach  Wiedemann')  Harnstoff  längere  Zeit  auf 
150biBl700;  unter  Ammoniakentwickelung  entsteht  Biuret  neben  Cyanur- 
säure;  man  prüft  nach  A.  W.  Hof  mann '),  ob  sich  eine  Probe  der 
Schmelze  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  löst,  und  unterbricht  in  diesem 
Falle  das  Erhitzen.  Aus  dem  Rückstande  wird  das  Biuret  durch  öfteres 
Umkrystallisiren  aus  Wasser,  schliesslich  aus  verdünntem  Ammoniak, 
rein  erhalten;  oder  man  entfernt  die  mit  dem  Biuret  gelöste Cyanursäure 
durch  essigsaures  Blei  und  zersetzt  letzteres  durch  Schwefelwasserstoff; 
aus  dem  Filtrat  wird  das  Biuret  durch  Eindunsten  gewonnen.  Auch 
durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Harnstoff  auf  150^  kann  Biuret  dar« 
gestellt  werden;  von  der  Cyanursäure,  sowie  von  dem  Salpetersäuren 
Ammon  ist  es  leicht  zu  trennen.  Die  Bildung  aus  Harnstoff  wird  erläutert 
durch  die  Gleichung: 

„  CONH,Kt_  ™i'l 
2  H,l 


,  ,  CONH,] 

JMN=CONHj[n  +•  NH,. 


Das  Biuret  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  von  Allophana&nre&ther  *) 
mit  wSssrigem  Ammoniak  auf  100**  im  geschlossenen  Rohr: 

CONH,)  CONH, 

COOCjHs}  N  +  HjN  =  CjHjOH  +  CONH, 

hJ  H 


N. 


^)  Tieth,  Ann.  Chem.  Pharm.  180,  322.  *)  Wiedemann,  daselbst  68, 
824.  ")  Berl.  ehem.  Gteg.  4,  262.  *)  A.  W.  Hofmann,  daselbst  4,  262; 
a.  auch  Hnppert  o.  Dogiel,  daselbst  4,  475, 

34* 
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532  Biaret. 

Nacb  dieser  Reacüon  lässt  sieb  das  Biuret  als  Amid  der  für  sich 
unbekannten  AUopbans&ure  betracbten. 

Interessant  ist  die  Bildung  des  Biurets  aus  Tribromacetylharn- 
stoff  (S.  529)  durcb  Einwirkung  von  wftssrigem  Ammoniak^).  Zuerst 
löst  sich  derselbe,  dann  trübt  sieb  die  Lösung  unter  Abscbeidung  von 
Bromoform;  beim  Eindunsten  der  ammoniakaliscben  Flüssigkeit  wird  das 
Biuret,  welches  von  Baeyer  wegen  einiger  Verschiedenheiten  als  Iso- 
biuret  aufgefasst  wurde,  in  Erystallen  erhalten.  Die  Reaction  erfolgt 
nacb  der  Gleichung: 


CO  JS5^^^'''^^^+  H3N=CBr8H  +  CONhI 

Bromoform 


N. 


Neben  Biuret  entstehen  immer  geringe  Mengen  Harnstoff,  welcher 
durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  des  Wassers  auf  Tribromacetylham- 
Stoff  gebildet  wird  nach  der  Gleichung: 

CO  {NH(CBr3C0)  ^  g^^  _  CONH,j  ^  +  CO,  +  CBr,H. 

Endlich  ist  die  Entstehung  des  Biurets  aus  der  von  Hallwachs') 
entdeckten  Amidodicyans&ure ,  C^HsNsO,  deren  Barytsalz  durch  Kochen 
von  Dicyandiamid  mit  Barythydrat  entsteht,  beobachtet  worden  ').  Die- 
selbe geht  beim  Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
60  bis  70®  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  einem  Molecül  Wasser 
in  Biuret  über  nach  der  Gleichung: 

CONH,) 
C2H3N3O  +  HjO  =  CONH,[  N. 

Hj 

Das  Biuret  besitzt  die  Eigenschaften  einer  sehr  schwachen  Base; 
Salzsäuregas  wird  zwar  bei  100^  in  dem  Maasse  aufgenommen,  dass  zwei 
Molecülen  Biuret  1  Mol.  Salzsäure  entspricht,  jedoch  wird  letztere  durch 
Wasser  vollkommen  dem  Biuret  entzogen.  Wird  dieses  bei  160<>  bis 
170®  im  Salzsäuregas  erhitzt^),  so  entweicht  Wasser  und  Kohlensäure, 
während  eine  blasige  Masse  zurückbleibt,  welche  aus  Guanidin,  Gyanur* 
säure  und  cyanursaurem  Harnstoff  besteht;  die  Bildung  des  enteren 
findet  ihre  Erklärung  durch  die  Gleichung: 


(CONHj^j  N  =  CO,  +  CHjNs. 


Guanidin. 

In    kalter  concentrirter  Schwefelsäure,   auch  massig  concentrirter 
Salpetersäure  ist  Biuret  ohne  Zersetzung  löslich;   durch  Einwirkung 


1)  Baeyer,  Ans.  Chem.  Pharm.  130,  154.     3)  Daaelbst  153,  2dd.     >)  Bau- 
manu,  Berl,  <?hem.  Ges.  8,  709.        *)  Finckh,  Ann.  Chem.  Phana.  124,  331. 
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Derivate  des  Biurets.  5S8 

rauchender  Salpetersäure  zei*fällt  es  unter  Bildung  von  Cyanursäure  und 
salpetersanrem  Harnstoff.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  neben 
Ammoniak  und  kohlensaurem  Baryt  Harnstoff  gebildet,  welcher  partiell 
weiter  zersetzt  wird: 

(CONH,^j  N  +  H,0  =  NHs  +  CO,  +  ^^^|)  N. 

Charakteristisch  ftir  Biuret  ist  sein  Verhalten  zu  einer  Kupfer- 
salzlöBung,  in  welcher  es  nach  Zusatz  von  Kalilauge  eine  eigenthüm- 
lieh  rothe  Färbung  erzeugt;  beim  Eindampfen  werden  rothe  Krystalle 
TOD  unbekannter  Zusammensetzung  erhalten.  Durch  Vermischen  der 
wässrigen  Biuretlösung  mit  salpetersaurem  Silber  und  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  entsteht  ein  weisser,  leicht  sich  schwärzender  Niederschlag 
von  Diargentbiuret,  C3H3Ag903N3(?),  aus  welchem  durch  Schwefelwasser- 
stoff Biuret  regenerirt  wird. 


Substitutionproducte  des  Biurets. 

CONHOH] 
Als  HydroxylbiuretOi  CONHOHJN,  ist  ein,  bei  der  Darstellung 

hJ 

des  Hydroxylhamstoffs  (S.  513)  auftretendes,  Nebenproduct  beschrieben 
worden;  dasselbe  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  134^,  ist  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
sehr  schwer  löslicL  Die  Entstehung  des  Hydroxylbiurets  aus  Cyansäure 
und  Hydrozylamin  wird  erläutert  durch  die  Gleichung: 

2CONH  +  h°4n=(^^^«^^4n. 

Jedoch  kann  die  Verbindung  auch  aus  2  Mol.  Hydroxylharnstoff 
unter  Austritt  eines  Molecüls  Hydrozylamin  gebildet  sein: 

gCONHOHjjj^  g^)N+(CONHOH^j  j, 

Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das  Hydroxylbiuret 
in  Hydroxylharnstoff  umgewandelt. 

Triäthylbiuret«),  C3Hj(C2H5)3N30a,  entsteht  als  Nebenproduct 
bei  der  Zersetzung  des  Gyanursäure-Aethyläthers  mit  Alkalien 
oder  mit  Barythydrat  unter  Austritt  von  Kohlensäure : 


1)  Dresler  u.  Stein,  Ann.  Ohem.  Pharm.  150,  248.  ^)  Habich  u. 

Limp  rieht,   daselbst  105,   395   und  A.  W.  Hof  mann,   Jahreaber.  d.  Ghem. 
1861,  514. 
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534  Diphenylbiuret. 

Das  Triäthylbiuret  wird  als  unkrystallisirbarer,  in  Wasser  schwer 
löslicher  Syrup  erhalten.  Bei  der  trocknen  Destillation  zerfflllt  es  in 
o-Diäthylhamstoff  and  Cyansäui-eather  nach  der  Gleichnng: 

C8H2(CaH5)3NsO,  =  COCNHCaHs),  +  ^^^}  N. 

Tripropylbiureti)  (?),  CaHj(C8H7)3N8  0a,  wird  als  krystallinisch 
erstarrendes  Destillat  gewonnen,  wenn  ein  Gemenge  von  propyläther- 
schwefelsaurem  Kali  and  cyansaurem  Kali  erhitzt  wird;  gleichzeitig  wird 
Propylen  gebildet.  Ein  näherer  Einblick  in  diese  Reaction  ist  bis  jetzt 
nicht  möglich. 

Genauere  Untersuchungen  liegen  vor  über  einige  phenylhaltige 
Abkömmlinge  des  Biurets,  und  zwar  sind  zwei  isomere  Diphenyl-  und 
zwei  Triphenylbiurete  dargestellt. 

CONHCeHj) 
a-Diphenylbiuret«),  C3H3(C6H5)2N303=  CONH3}   N   (?), 

CM 
krystalligirt  in  verfilzten,  bei  210*>  schmelzenden  Nadeln,  ist  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslich;  es  entsteht  leicht  durch  Bkhitzen  von  Biuret  oder 
Allophansäureäther  mit  Anilin  bei  ISO"  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

I. 

CONH,)  p  „  . 

CONH,|n  +  2  ^«Jn  N  =  2NH,  +  C,Hj(CeHj)jN,0,. 

IL 

CONH,|  p  „  , 

COOCjHs  N  +  2  ^«5»[  N  =  NH,  +  C,HsOH  +  C,H,(C«Hj),N,0,. 

Im  Salzs&uregasstrom  erhitzt  liefert  a-Diphenylbinret  Anilin  and 

COl 
Gyansäure-Phenyl&ther,  p  „  [  N,  als  Zersetznngsproducte. 

OONHCeHj] 
/J-Diphenylbiuret  »),  wahrscheinlich  CONHCsHsJn,  büdet  Pria- 

HJ 
men  vom*  Schmelzpunkt  165^,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich 
schwer  löslich;  es  entsteht  leicht  durch  Behandeln  des  von  Hof  mann 
entdeckten  Dicyansäure-Phenyläthers  mit  alkoholischem  Ammoniak  nach 
der  Gleichung: 

(Sh^I  ^'  +  ^'^  "^  CaH8(C6H5),N30a. 


1)  Bömer,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  785.  *)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem. 

Gee.  4,  265.        ')  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  4,   250. 
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Die  oben  aufgesteUte  CoDBÜtutionsformel  wird  wahrscheinlich  ge- 
macht durch  die  Zersetzung,  welche  das  jS-Diphenylbioret  beim  Erhitzen 
im  Salzsäaregasstrom  erleidet:  es  zerfallt  in  Ammoniak  und  cyansanres 
Phenyl : 

(CONHC.H.^j  N  +  HCl  =  H,NC1  +  2  ^^^  N. 

a-Triphenylbiuret  1),  C3H2(C6H5)8N3  08,  wird,  analog  dem 
/S-Diphenylbinret,  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Dicyans&urephenyl- 
äther  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  147^  gewonnen: 

(Cm)  ^»  +  ^"5)  ^  =  C,H,(CeH,),N3  0,. 

Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Anilin  entsteht  ee-Diphenyl- 
hamstoff  (S.  521). 

jS-Triphenylbiuret^),  CaH2(C6H5)3N3  02,  isomer  der  vorigen  Ver- 
bindung, entsteht  durch  eine  complicirte  Reaction  beim  Erhitzen  von 

Carbanüidsäureäther,  CO  joC  H^^'  *'*^  ^^^^'  ^^^^  Molecüle  desselben 
zerfallen  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Aethyläther  und  Alkohol  in 
^-Triphenylbiuret : 

^^^  {o^nf  *  =  ^^»  +  cIhI)  ^  +  C,H»OH  +  CH,(C,Hs),N,0,. 

Das  /)-Triphenylbiuret  wird  durch  etwas  stärkeres  Erhitzen 
weiter  in  a-Diphenylhamstoff  und  cyansaures  Phenyl  zerlegt: 

Q»H2(C6H5)3N8  02  =  C0(NHCeH5),  +  ^«^^[  N. 

Diese  Zersetzungsproducte  finden  sich  daher  immer  neben  dem 
/3-Triphenylbiuret.  Dasselbe  bildet  undeutliche,  bei  105^  schmelzende 
Krystalle. 


lieber  die  chemische  Constitution  des  Harnstoffs, 

CONH  1 

Die  Formel  des  Harnstoffs,  „'  |  N,  welche  bei  dessen  Beschrei- 

bung angewendet  ist,  spricht  aus,  dass  Harnstoff  Carbaminsäureamid  ist, 
also  ein  Ammoniak,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  das  Radical 
der  Carbaminsäure  ersetzt  ist. 

Die  Fähigkeit  des  Harnstoffs,  als  einsäurige  Base  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen  zu  vereinigen,  kann  als  Argument  für  dieso  Betrachtungs- 


1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  250.         2j  h,  Schiff,  daselbst 
3,  651. 
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686  ConBtitation  äes  Harnstoffs. 

weise  benutzt  werden.  In  der  That  weist  die  Eins&urigkeit  darauf  hin, 
dass  das  eine  Stickstoffatom  eine  andere  Function  ausübe,  als  das  andere. 
Die  obige  Formel  soll  eine  derartige  Yerschiedenbeit  andeuten.  —  Auch 
einige  Bildungsweisen  des  Harnstoffs  sind  mit  dieser  Ansicht  gut  yerein- 
bar,  so  seine  Entstehung  aus  Cyanamid  und  aus  Carbaminsäureather 
(vergl.  S.  506  u.  507). 

Fei*ner  lässt  sich  die  Entstehung  des  Biurets,  welches  zweifelsohne 

Dicarbaminamid,  ^^^^^«Mn,  ist  (vergi  S.  531),  einfach  mit  Hülfe 

jener  Vorstellungsweise  erklären.  —  Dieselbe  würde  eine  kräftige  Stütze 
erhalten,  wenn  es  gelänge,  zwei  isomere  Monomethyl-  oder  Monoäthyl- 
Harnstoffe  zu  gewinnen.  Die  Yermuthung  liegt  nahe,  dass  der  eine 
Aethylharnstoff  aus  Cy  an  säure  und  Aethylamin,  der  andere  ausCyan- 
säure*Aethyl  und  Ammoniak  entstehen  werde;  jedoch  sind  bis  jetzt 
Verschiedenheiten  der  so  dargestellten  Substitutionsproducte  mit  Sicher- 
heit nicht  nachgewiesen  (yergl.  S.  516).  llebrigens  dürfen  die  Versuche 
über  diese  Frage  als  noch  nicht  abgeschlossen  betrachtet  werden;  die 
Verschiedenheiten  der  beiden  Aethylhamstoffe  sind  vielleicht  so  gering, 
dass  sie  der  Beobachtung  entgangen  sein  können. 

Wegen  der  in  dieser  Frage  herrschenden  Unsicherheit  ist  vorge- 
zogen, bei  der  Beschreibung  der  Substitutionsproducte  des  Harnstoffs, 
sowie  des  SulfohamstofiEs ,  die  vereinfachte  Formel  C0(NHs)3,  resp. 
CSCNH))],  anzuwenden. 
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Sulfoharnstoff  und  seine  Abkömmlinge. 

Sulfoharnstoff;  Schwefel-  oder  Thiohamstoff,  Sulfocarbamid. 
Zusammenßetzung:  CH^SNa  =  OSNHaj  ^^ 

Die  letzte'  Fonnel  spricht  auB,  dass  Sulfoharnstoff  Harnstoff  ist,  in 
welchem  das  Sauerstoffatom  durch  Schwefel  substituirt  ist. 

Während  Abkömmlinge  des  Sulfohamstoffs  (s.  weiter  unten),  z.  B. 
das  Thiosinnamin ,  Sulfocarbanilid  u.  a.  schon  seit  Jahrzehnten  bekannt 
waren,  ist  die  Darstellung  des  Sulfohamstoffi  selbst  erst  im  Jahre  1868 
gelungen  ^);  seitdem  ist  derselbe  mehrfach  Gegenstand  ausfährlicher  Untere 
suchungen  gewesen. 

Der  Sulfoharnstoff  krystallisirt  in  kurzen  rhombischen  Prismen, 
wenn  nicht  ganz  rein,  in  langen  seideglänzenden  Nadeln;  er  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  (1  Thl.  braucht  11  Thle.  kalten  Wassers),  in  Al- 
kohol weniger,  in  Aether  schwer  löslich,  schmilzt  bei  149^ 

Darstellung:  Während  das cyansaure  Ammoniak  sich  inwässriger 
Lösung  sofort  in  Harnstoff  umwandelt  (s.  S.  504),  zeigt  das  entsprechende 
Rhodanammonium ,  GNSKH4,  eine  weit  grössere  Stabilität;  erst  beim 
Schmelzen  und  bei  Temperaturen  zwischen  130^  und  170<^  findet  eine  par- 
tielle ümlagemng  in  den  isomeren  Sulfoharnstoff  statt.  Nach  Reynolds 
wird  trocknes  Rhodanammonium  zwei  Stunden  lang  bei  170®  im 
Schmelzen  erhalten,  sodann  die  auf  100<^  abgekühlte  Masse  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Wasser  Yon  80^  gelöst  und  schnell  filtrirt;  die  beim 
Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  müssen  öfter  aus  wenig  heissem  Wasser 
umkrystallisirt  werden.  Nach  Volhard')  ist  die  Temperatur  170<^  zu 
hoch;  es  ist  zweckmässiger,  die  Schmelze  etwa  9  Stunden  lang  bei  135 
bis  145®  zu  erhalten;  man  gewinnt  dann  22  Proc.  des  angewandten 


^)  Reynolds,  Ann.  Chem.  Pharm.  150,  225.       ^  Berl.  ehem.  Ges.' 7,  92. 
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688  Snlfohamstoff. 

Rhodanammoniams  an  Snlfohamstoff.  Wird  höber  erhitzt,  so  treten 
complicirtere Zersetzungsprodncte  anf,  namentlich  das Rhodangnanidin 
(s.  weiter  unten:  Gnanidin).  Bei  140  bis  150^  scheint  sich  eine  Art  von 
Gleichgewicht  zwischen  Rhodanammoninm-  und  Sulfobamstofi&nolecülen 
herzasteUen,  so  dass  nur  ein  Theil  der  ersteren  die  Umlagerang  in 
letztere  erleidet.  Nach  Yolbard  wird  die  resnltirende  Schmelze  mit  % 
ihres  Yolnms  kalten  Wassers  angerührt,  welches  fast  nur  das  unzersetzte 
Rhodanammoninm  löst;  der  zurückbleibende  Sulfoharnstoff  wird  durch 
wiederholtes  (Jmkrystallisiren  gereinigt. 

Als  vereinfachte  Darstellungsmethode  empfiehlt  Claus  ^)  die  zur 
Gewinnung  des  Rhodanammoniums  nach  Milien  (Jahresbcr.  d.  Chem. 
1860,  237)  bereitete  Lösung  von  alkoholischem  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstoff rasch  einzudampfen,  den  Rückstand  so  lange  zu  erhitzen ,  bis 
die  aufgeschäumte  Masse  weisse  Dämpfe  entwickelt,  dann  in  Wasser  zu 
giessen  und  den  Sulfoharnstoff,  wie  oben,  zu  reinigen. 

Der  Sulfoharnstoff  entsteht  durch  directe  Vei*einigung  der  Elemente 
von  Schwefelwasserstoff  mit  Cyanamid  ^) : 

Diese  Reaction  ist  der  Bildungsweise  des  Harnstoffs  aus  Cyanamid 
(S.  507)  vollkommen  analog.  Am  besten  gelingt  die  Darstellung  auf 
diesem  Wege,  wenn  der  Schwefelwasserstoff  auf  das  in  absolutem  Aether 
gelöste  Cyanamid  einwirkt,  und  eine  Spur  Ammoniak  zugegen  ist.  Auch 
aus  geschmolzenem  Cyanamid,  sowie  der  Silberverbindung  desselbeo, 
(CN)Ag2N,  kann  durch  Schwefelwasserstoff  Sulfoharnstoff  gewonnen 
werden. 

Eine  weitere  interessante  Bildungs weise  desselben  ist  von  Glutz ') 
beobachtet:  Persulfocyansäure,  C3H3S3N3,  durch  Zersetzung  von 
Rhodankalium  mit  concentrirter  Salzsäure  dargestellt,  wird  durch  die 
stark  reducirende  Wirkung  der  nascir  enden  Jod  Wasserstoff  saure 
(aus  Dreifach- Jodphosphor)  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  Schwefelharnstoff  übergeführt,  welcher  sich  mit  der  Säure 
vereinigt: 

CjHaSaNa  +  2H  +  HJ  =  ^^^^jj  N  .  HJ  +  CS,. 

Auch  durch  Einwirkung  eines  Reductionsgemisches  von  Zinn  und 
Salzsäure  auf  Persulfocyansäure  wird  salzsaurer  Sulfoharnstoff  in  Verbin- 
dung mit  Zinnchlorür  gebildet. 

Umwandlungen  des  Sulfoharnstoffs:  Dass  beim  Erhitzen  für 
sich  über  seinen  Schmelzpunkt  der  Sulfoharnstoff  allmälige  Zersetzung 
erfahrt,  ist  oben  erwähnt;   mit  Wasser  auf  140<>  erwärmt,   wandelt  er 


1)  Arn.  Chem.  Phann.  179,  113.      ^)  Baumann,  Berl.  chem.   Ges.  6,  1375 
n.  8,  26.        ^)  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  39. 
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Salze  des  Sulfoharnetofis.  539 

sich  in  das  isomere  Rhodanammonium  mn;  durch  starkes  Erhitzen 
mit  Säuren  wird  er  weiter  unter  Bildung  von  Kohlens&ure,  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  zersetzt: 

CSNHjj  N  +  2H3O  =  CO,  +  2NH3  +  HaS. 

Die  Rückbildung  von  Rhodanammonium  aus  Sulfohamstoff  erfolgt 
auch  durch  salpetrige  Säure,  welche  jedoch  bei  weiterer  Einwirkung 
eine  tiefer  gehende  Zersetzung  bewirkt  (Bildung  von  Pseudoschwefelcyan  ?). 

Wie  aus  Gyanamid  Sulfohamstoff  dargestellt  wird,  so  kann  umge- 
kehrt aus  diesem  durch  in  Wasser  suspendirtes  Quecksilberozyd  (bei 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  und  Zusatz  von  wenig  Essigsäure) 
Gyanamid  1)  gewonnen  werden : 

^^^hII  N  +  HgO  =  HgS  +  H,0  +  <^^}  N. 

Unter  Umständen  bildet  sich  hierbei  das  polymere  Dicyandiamid'). 
Auch  unterchlorige  Säure  bewirkt  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
die  Bildung  von  Gyanamid: 

^^^hJ}  ^  +  ^^^^  =  ^^^  +  ^«^  +  ^h!)  ^  +  ^• 

Salze  des  Sulfoharnstoffs.     Entsprechend  dem  Harnstoff  bildet 

der  Sulfohamstoff  als  einsäurige  schwache  Base  Salze:    Ghlorwasser- 

CSNH  1 
Stoff  säur  er  Sulfohamstoff,  tt^|  NGl,    bildet    unregelmässige 

Krystallblättchen^  das  j  od  wasserst  off  saure  Salz  tafelförmige  Platten; 

GSNH  \ 
die  salpetersaure  Verbindung,  „^\  NONO2,  krystallisirt  ebenfaUs 

gut.  —  Mit  Metall sal z en  ^)  bildet  der  Sulfohamstoff  gut  krystallisirende 
Doppelverbindung'en ,  so  mit  Zink-  und  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorür, 
Quecksilberjodid  und  Ghlorsilber  derart,  dass  auf  2  Mol.  Sulfohamstoff 
1  Mol.  des  Salzes  in  der  Verbindung  enthalten  ist. 

Das  Streben,  Additionsproducte  zu  bilden,  zeigt  der  Sulfohamstoff 
auch  andern  Körpern  gegenüber:  Mit  Oxaläther  ^)  bildet  sich  die  in 
klinorhombischen  Prismen  krystallisirende  Verbindung: 

welche  durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Schmelzen  bei  150^  in  ihre 
Gomponenten  zerfällt.     Bromäthylsulfoharnstoff*), 

1)  Volhard,  Berl.  ehem. Ges.  7,  101.;  s.  auch  Baumann  daselbst  6,  1376. 
«)  A.  W.  Hof  mann,   daselbst  2,  605.  »)  Maly,   daselbst  9,  172.     Claus, 

daselbst  ß.  226.  *)  Nencki,  daselbst  7,  779.  ß)  Claus,  Ann.  Chem.  Pharm, 
179,  146. 
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540  Derivate  des  Sulfoharnstoffs. 

wird  durch  Erhitzen  gleicher  Molectde  Solfohamstoff  und  Bromäthyl  mit 
Alkohol  auf  110^  in  hexagonalen  Täfelchen  gewonnen ;  er  ist  ziemlich  un- 
beständig. Mit  Jodäthyl  verbindet  sich  der  Snlfoharnstoff  in  zwei  Ver- 
hältnissen; die  dem  Bromäthylsulfoharnstoff  entsprechende  Yerbindang 

ist  höchst  unbeständig;  eine  zweite,  (  tt'|  Nj  .  C2H5J,  bildet  glän- 

zende Nadeln  und  ist  stabiler,  als  jene. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  ^)  entstehen  eigenthümliche 

Additionsprodncte.     Dichlorsulfohamstoff,  (  H^  I  ^  )  ^^'*  ^^  ^^  ^^* 

staUpulver  aus,  wenn  Chlor  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Sulfoham- 
stoff  reagirt ;  das  höchst  unbeständige  Product  wird  durch  Wasser  sofort 
zersetzt,  indem  die  Hälfte  des  Sulfoharnstoffs  regenerirt,  die  andere  zer- 
legt wird,  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

(<^8N|[  n)^  ci,  =  CSNHjj  N  +  s  +  2HC1  +  ^^^  N. 

Cyanamid 

(CSNH  \     \ 
«*|  N  j    Br2,    analog  der  Chlor- 
verbindung entstehend  und  dieser  sehr  ähnlich,    erleidet   auch    durch 
Wtfsser  die  entsprechende  Zersetzung;    durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  wird  das  Brom  eliminirt,  und  Sulfohamstoff  gebildet. 


Substitutionsproducte  des   Sulfoharnstoffs. 

Alle  hier  abzuhandelnden  Verbindungen  lassen  sich  den  entspre- 
chenden Abkömmlingen  des  Harnstoffs  an  die  Seite  stellen;  ihre  Bildungs- 
weisen  sind  zum  Theil   völlig  analog  denen  der  letzteren.     Gleichwie 

COl 
Cyansäureäther  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung:    wfN  sich  mit 

Ammoniak,  resp.  Aminbasen  zu  Hamstoffderivaten  vereinigen,  so  bilden 

sich  aus  den  Senfölen,  welche  nach  ihrer  allgemeinen  Zusammensetzung: 

CSl 
^/|  N  den  Cyansäureäthern  völlig  entsprechen,   Substitutionsproducte 

des  Sulfoharnstoffs.  Auf  diese  Weise  ist  das  am  längsten  bekannte 
Schwefelharnstoffderivat,  das  Thiosinnamin,  AUylsulfohamstoff,  aus  ge- 
wöhnlichem Senföl  und  Ammoniak  gewonnen  worden  nach  der  Gleichung: 


^)  Clans,  Ann.  Chem.  Pharm.  179,  135. 
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Schwefelbarnstoffabkömmlinge  mit  sogenannten  aromatischen  Alkohol- 
radicalen  können  dorch  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  primftren 
Aminen  dargestellt  werden,  z.  B.  der  schon  lange  bekannte  Biphenyl- 
snlfohamstoff  (Sulfocarbanilid)  mittelst  Anilins  nach  der  Gleichung : 

{NH 
NHC  H  *  ^^i^6ll>®  ^il<^o^  ziemlich 

leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzponkt  106®;  er  wird  durch  Digeriren 
von  AethylsenfÖl  ^)  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt : 

Die  nach  dem  Eindampfen  bleibende  Masse  wird  durch  ümkrystal- 
lisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Der  Aethylharnstoff  wird  durch  Blei-  oder  Quecksilberozyd  in  wässe- 
riger Lösung  leicht  entschwefelt;  im  Filtrat  findet  sich  eine  starke  Base, 
nach  Hofmann  das  Triäthybnelamin,  C3N3(NHC9H5)8  (s.  S.29).  Wahr- 
scheinlich  bildet  sich  zuerst  Aethylcyanamid : 

CSNHj]  CN] 

CjHsl  N  +  PbO  =  PbS  +  HjO  +  CaHs    N. 
HJ  Hj 

Das  Aethylcyanamid  unterliegt  sofort  nach  seiner  Entstehung  einer 
Polymerisirung. 

Di&thylsulfoharnstoff »),     CS  [JJJ^JS     büdet    bei    77« 

schmelzende  Erystalle;  er  kann  durch  directe  Vereinigung  von  Aethyl- 
senfÖl mit  Aethylamin  dargestellt  werden,  femer  durch  Erlätzen  des 
Products,  welches  durch  Zusammentreten  Yon  1  Mol.  Schwefelkohlenstoff 

mit  2  MoL  Aethylamin  entsteht:   Csjg^^.^g     (s.  S.  29)    gewonnen 

wird.  Letztere  Verbindung  liefert,  mit  Alkohol  im  geschlossenen  Bohr 
auf  110®  erhitzt,  unter  Abspaltung  eines  Molecüls  Schwefelwasserstoff  den 
Diathylsulfohamstoff. 

Derselbe  verhält  sich  gegen  Quecksilberozyd  anders,  als  der  Aethyl- 
sulfohamstoff,  indem  nur  schwierig  der  Schwefel  enizogen  wird,  jedoch 
daf&r  Sauerstoff  eintritt,  so  dass  a-Diäthylhamstoff  entsteht: 


1)  A.  W.  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ges.  2,  603.  ^)  üeber  Darstellung 
dieser  Verbindimg,  sowie  homologer  Benföle  s«  A.  W.  Ho/manUi  Berl.  ehem. 
Qei.  1,  25,  169,  201,  u.  2,  116  u.  452.  *)  A.  W.  Hofmunn,  daselbst  S.  601 
XL  1,  8.  26. 
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542  AHylsulfoharnstoff. 

Wirkt  Quecksilberoxyd    bei   Gegenwart    von   Aethylamin   auf 

Di&thylsalfobarnBtoff  ein ,  so  tritt  an  die  Stelle  des  Schwefels  der  zwei- 

werthige  Atomcoraplex  (NC3H5)";  es  resnltirt  Triäthylgtianidin  (s.  dieses). 

Durch  Erhitzen    des  Diäthylsulfobamstoffs    mit  Phospbors&areanbydrid 

CS] 
entsteht  unter  Abspaltung  von  Aethylamin  das  Aethylsenf51,  n  u  |  ^* 

{NHCH 
NHP  H  f  ^i^S^^Btellt durch 

Einwirkung  von  Methylamin  auf  Aethylsenföl,  bildet  Kry stalle,  welche  bei 

54*^  schmelzen;  die  nähere  Beschreibung  fehlt.  —  Dies  gilt  in  gleicher 

CHI 
Weise  yon  den  aus  mehreren  isomeren  ButylsenfÖlen,     ^laj  ^«      durch 

Ammoniak  dargestellten,  schön  krystallisirenden  Sulfohamstoffen.  Der 
aus  dem  normalen  Butylseuföl  gewonnene  Butylsulfoharnstoff ')  schmilzt 
bei  79«,  der  Isobutylsulfoharnstoff »)  bei  93-5o,  endlich  der  Sulfo- 
hamstoff^)  mit  dem  Radical  des  secundären  Butylalkobols  bei  134«; 
letztere  Verbindung  bildet  weisse  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Nadeln. 

Die  isomeren  Butylsenföle ,  welche  zur  Gewinnung  der  angeführten 
Sulfoharnstoffe  dienen,  werden  aus  den  Butylaminen,  welche  S.  57  u.  59 
beschrieben  sind,  dargestellt. 

Genauer  untersucht  sind  die  Sulfoharnstoffe,  welche  aus  dem  ge- 
wöhnlichen AUylsenföl  ^)  dargestellt  sind : 

{NH 
NHCbH  •  ^^°  Dumas 

und  Pelouze^)  entdeckt,  bildet  weisse  rhombische  Säulen,  welche  bei 
74«  schmelzen ,  aber  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind ;  er  ist  in  Wasser 
ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich« 

Zur  Darstellung  des  AUylsulfoharnstoffs  sättigt  man  AUylsenföl  ent- 
weder mit  Ammoniakgas  oder  man  lässt  dasselbe  mit  wässerigem  Am- 
moniak stehen.  Die  entstehende  Masse  wird  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  —  Der  AUylsulfoharnstoff  wird  nur  schwierig  Yon  Alkalien 
zersetzt.  Durch  Einwirkung  Yon  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  entsteht 
unter  Austritt  von  Schwefelwasserstoff  Allylcyanamid ,  das  sogenannte 
Sinnamin^): 

C8NH,]  CN). 

C^UA  N  +  HgO  =  HgS  +  H,0  +  CsHj    N. 
HJ  HJ      ' 


^)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.   1,  27.  ')  Hofmann,  daaelhBt 

7,  512.      >)  Reimer,  daselbst  3,  757.      *)  A.  W.  Hofmann,  dasellist  7,  510. 
^)  TTeber  dieses  s.  dies  Lehrb.  1,   375  ff.  ^)  Ann.   Ohem.   Pharm.   10,   324. 

^  Will,  daselbst  52,  1. 
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Das  Sinnamin  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende  Base,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich,  nur  schwierig  in  rhombischen  Säulen  (mit 
Vj  Mol.  Wasser)  krystallisirend. 

Die  durch  Einwirkung  von  Brom»  Jod  und  Cyan  auf  Thiosinnamin 
entstehenden  Verbindungen  sind  unten  beschrieben. 

Der  AUylsulfoharnstoff  besitzt  nur  sehr  schwache  basische 
Eigenschaften;  mit  starken  Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  bildet  er  höchst  un- 
beständige Salze;  er  vereinigt  sich  mit  einigen  Salzen,  z.  B.  salpeter- 
saurem Silber,  zu  Doppelverbindungen. 

Dibromallylsulfoharnstoff  ^),  Thiosinnamindibromid : 

C4H8Br,SN8  =  CS  j^ h1;C3 H5 Br^)  (^^' 

bildet  farblose,  bei  147°  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lösliclie  Tafeln.  Er  wird  dargestellt  durch  Eintropfen  von  Brom  in  üine 
alkoholische  Lösung  des  Allylsulfohamstoffs;  die  Verbindung  entsteht  durch 
directe  Vereinigung  desselben  mit  einem  Molecül  Brom.  Nach  dem  Ver- 
halten der  Allylverbindungen,  welche  durch  Addition  von  Chlor,  Brom  etc. 
in  Propylderivate  leicht  übergehen,  liegt  die  Annahme  am  nächsten,  dass 
die  in  Rede  stehende  Verbindung  Dibrompropylsulfohamstoff  ist.  Jedoch 
muss  herrorgehoben  werden,  dass  das  eine  Atom  Brom  viel  lockerer  ge- 
bunden ist,  als  das  andere;  nach  einigen  Reactionen  verhält  sich  das 
Thiosinnamindibromid,  wie  brom  wasserstoffsaurer  BromallylsulfohamsiofF, 


^^'^{NHCsH4Br  *  ^^''' 


Concentrirte  Schwefelsäure  macht  ein  Molecül  Brom  Wasserstoff  frei;  mit 
feuchtem  Silberoxyd  behandelt  geht  die  Verbindung  in  eine  starke  Bixbe^ 
das  Monobromthiosinnammoniumoxydhydrat  über  nach  der  Gleichung: 

2C4H8Brj|NaS  +  Ag^O  +  H,0  =  2AgBr  +  2  C4H8BrN3S(OH).      " 

Selbst  durch  Behandeln  des  Dibromids  mit  feuchtem  Chlorsilbor 
wird  das  eine  Atom  Brom  gegen  Chlor  ausgetauscht;  man  erhält  so  das 
Chlorbromthiosinnamin,  C4H8BrClSN2,  welches  in  seideglänzenden, 
bei  129°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Letzteres,  sowie  dasDibrom- 
thiosinnamin,  bilden  mit  Platinchlorid  Doppelsalze,  welche  einander  sehr 
ähnlich  sind. 

Jod  verhält  sich  gegen  den  AUylsulfoharnstoff  dem  Brom  analog ;  es 

{NH 
NHC  H  J   ^^ 
Die  nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  bleibende  Masse  wird  zur  Besei- 
tigung überschüssigen  Jods  mit  Aether  gewaschen.     Das  Dijodid  bildet 
spröde,  farblose,  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  lösliche  Krystalle,  welche  bei 


1)  Maly,  Jahresber.  d.  Ohem.  1866,  423.       ^  Maly,  Jahresber.  d.  Obern« 
1868,   664. 
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644  Aethylallyhalfohamstoff. 

90^  unter  Zersetznng  schmelzen.  Das  Jod  ist  in  der  Verbindung  nur 
sehr  locker  enthalten;  denn  durch  salpetersaures  Silber  wird  alles  Jod 
herausgenommen,  ebenso  durch  Schwefel-  oder  Salpetersäure.  Durch 
Behandeln  mit  Chlors  über  wird  dagegen  nur  1  Atom  Jod  durch  Chlor 
ersetzt. 

Cyan  ^),  in  die  alkoholische  Lösung  von  AUylsulfoharnstoff 
geleitet,  wird  von  diesem  direct  aufgenommen ;  es  entsteht  das  Thiosin- 
namindicyanid,  C4Hg (CN)2 S Ng,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist ,  aus 
Alkohol  iu  kleinen  goldgelben  Blättchen  krystallisirt.  Durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  das  Dicyanid  unter  Aufnahme  der 
Elemente  von  2  Mol.  Wasser  und  Abspaltung  von  Ammoniak  in  die  von 
Maly  Oxalylthiosinnamin  genannte  Verbindung  über: 

C4H8(CN)3SN3  +  S0j(0H)2  +  2H,0  =  CßHeN^  +  S0a(0NH4)s. 

Oxalylthiosinnamin 

Dasselbe  bildet  hellgelbe,  bei  90<^  schmelzende,  sublimirbare  Tafeln 
und  ist  mit  saurer  Reaction  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Thiosinnaminjodäthyl  *),  C4H8(C2H$J)SN9,  durch  directe  Ver- 
einigung von  AUylsulfoharnstoff  mit  Jodäthyl  entstehend,  bildet  weisse, 
federartige,  bei  72^  schmelzende  Krystalle;  es  verhält  sich,  wie  das  jod- 
wasserstoffsaure Salz  des  Aeth^lthiosinnamins  (s.  unten),  die  Iden- 
tität mit  diesem  ist  jedoch  nicht  erwiesen. 

Aethylallylsulfoharnstoff,  Aethylthiosinnamin  ^), 

wird  unter  lebhafter  Reaction  als  gelblicher  Syrup  durch  Eintropfen  von 
Aethylamin  in  abgekühltes  Senföl  gewonnen: 

CaHj  ^  +       HjP  —  ^^  InHCsHs 

Durch  Erhitzen  mit  Bleioxydhydrat  wird  unter  Austritt  von  Schwefel- 

C,H5] 
Wasserstoff  Aethylallylcyanamid  (Aethylsinnamin),  CgHslN,  eine  schwache 

CNJ 
einsänrige  Base,  gebildet. 

Der  dem  AUylsulfoharnstoff  homologe  Grotonylsulfoharnstoff  *), 

{NH  CHI 

NHC  H  '  ^  durch  Behandeln  des  Grotonylsenföls,     Vgl  N,  mit 

starkem  wässerigem  Ammoniak  in  schönen,  bei  85^  schmelzenden,  dem 
Thiosinnamin  sehr  ähnlichen,  Erystallen  gewonnen  worden. 


^)  Maly»  daselbst  8.  666.  ^  Weltzien,  Ann.  Ohem.  Pharm«  94,  103. 
^  Hinterberger,  Ann.  Ohem.  Pharm.  83,  346.  *)  A.W. Hofmann,  Berl. 
cliem.  Gee.  7,  516. 
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!NH 
Nur  H  1  ^i^^^t ^° ^^1*6"^^ W^SB^r 

schwer  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  154^;  er  entsteht  durch  Er- 
hitzen Yon  Rhodanammoninm  mit  Anilin  oder  -mit  salzsaurem  Anilin 
in  wässeriger  Lösung  bei  100^  Wird  der  Phenylsulfohamstoff  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  bei  130^  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt^  so  findet 
Rückbildung  von  Rhodanammoninm  und  Anilin  statt.  Die  Bildungs- 
gleichung erläutert  also  zugleich,  von  rechts  nach  links  gelesen,  die 
obige  Zersetzungsweise : 

CNSNH4  +  ^^5')  N  =  CSN2H3C6H5  +  NH5. 

Phenylsulfohamstoff 

Der  Phenylsulfohamstoff  kann  auch  durch  directe  Vereinigung  von 
Phenylsenfol  mit  Ammoniak  2)  dargestellt  werden.     Bei  der  Entschwefe- 

lung  desselben  mit  Bleioxyd  entsteht  zunächst  Phenylcyanamid,     GN!N, 

HJ 
welches  durch  Polymerisirung  in  Triphenylmelamin  übergeht. 

Phenyläthylsulfoharnstoff  3),  CS  |^^^*g^  bildet  grosse  kli- 

norhoro bische  Krystalle,  welche  bei  99^  schmelzen;  er  wird  gewonnen 
durch  Einwirkung  von  Phenylsenfol  auf  in  Aether  gelöstes  Aethylamin 
oder  von  Anilin  auf  Aethylsenfol ;  die  beiden  Reactionen  werden  durch 
folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 

CeHsl  ^    ,    C2H5I  ^  ^Q  (NHCgHs 

CSJ  ^  ^       hJ  ^   —  ^"  iNHCßHs* 

CSJ  ^  +       Hj  ^  -  ^^  INHCeHs' 

Nach  A.  W. Ho f m a n n ' s  Angabe  sollen  hier  isomere  Phenyläthyl- 
sulfoharnstoffe  entstehen,  deren  Verschiedenheit  jedoch  nur  durch  die 
weit  auseinander  liegenden- Schmelzpunkte  angezeigt  wird;  Weith  hat 
die  Identität  der  beiden  auf  yerschiedenem  Wege  erhaltenen  Sulfohamstoffe 
nachgewiesen.  —  Beide  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  200^*  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Anilin-  und  Aethyl- 
amin-salz.  Durch  Erhitzen  für  sich  erfolgt  eine  Dissociation  derart,  dass 
gleichzeitig  Phenyl-  und  Aethyl-senfol ,  sowie  Phenyl-  und  Aethyl-amin 
entstehen,  welche  Producte  durch  wechselseitige  Vereinigung  die  Bildung 
von  zusammengesetzten  Sulfohamstoffen  bewirken.  —  Mit  überschüssigem 


1)  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  148,  338.    Clermont,  Berl.  ehem.  Ges.  8, 
1595  und  9,   446.  ^  A.  W.  Hofmann,   Jahresber.    d.   Ghem.    1858,    349. 

8)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  chem.  Ge«.  1,  27.    Weith,  da».  8,  1523. 

Kolbe.  otRan.  Chemie.  lU.  1.  35       ^  , 
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646  DiphenylBnlfoharnstoff. 

Anilin  erhitzt,  geht  PhenyläthylBulfohamstoff  unter  Verlust  Ton  Aethyl- 
amin  in  den  unten  beschriebenen  Diphenylsulfoharnstoff  über: 

CSN8Ha(CaH5)C6H5  +  ^'JjJn  =  CSN^HjCCeHOa  +  ^^^j  N. 

Phenylallylsulfoharnstoff  0,  CS  JnhC^h*'  ^^^^«*  ^«^  ^^o 
(95^  Zinin)  schmelzende  monokline  Krystallblätter;  er  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Allylsenföl  oder  von  Allylamin  auf  Phenylsenfol 
dargestellt;  die  Producte  beider  Reaotionen  sind  identisch. 

Diphenylsulfoharnstoff«),    Sulfocarbanilid,    CSCNHCßHj),. 

Der  Diphenylsulfoharnstoff  bildet  farblose  glänzende,  bei  140^  schmel- 
zende Blättchen,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  ziemlich  löslich,  schmeckt 
intensiv  bitter.  —  Zu  seiner  Darstellung  wird  eine  Lösung  von  Anilin  und 
überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  so  lange  erhitzt,  bis  kein 
Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht.  Die  Bildung  des  Sulfocarbanilids 
erfolgt  nac^  der  Gleichung: 

2  ^^y^j  N  +  CSs  =  HaS  +  CSCNHCgHs),. 

Nach  Weith')  fügt  man  zweckmässig  auf  ein  Molecül  Anilin  ein 
Molecül  Kalihydrat  hinzu;  die  Reaction  wird  dadurch  wesentlich  be- 
schleunigt. Diese  Darstellungsmethode  ist  zur  Gewinnung  aller  Homolo- 
gen des  Sulfocarbanilids  anwendbar.  Man  kann  den  Diphenylsulfoharn- 
stoff auch  auf  andere  Weise  gewinnen,  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
Phenylsenfol  auf  Anilin: 

^'cs)  N  +  ^'h*)  ^  =  CS(NHCeH,),. 

.  Er  entsteht  femer  durch  Erhitzen  von  rhodanwasserstoffsaurem 
Anilin  neben  Rhodanammonium ,  welches  weiterer  Zersetzung  unterliegt, 
und  neben  Phenylsulfohamstoff  S.  545 : 

2  ^«g4  NSCN  =  CSNaHjCCeHs),  +  NH4SCN. 

Eine  interessante  Bildungsweise  ^)  des  Diphenylsulfohamstoffs  ist 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  ein  Gemisch  von  Anilin,  Chloro- 
form und  alkoholischem  Kali  gegeben.     Zuerst  bildet  sich  das  Isocyan- 

phenyl,         ni  N,  nach  der  Gleichung: 


1)  Weith,  Berl.  ehem. Ges. 8,  1529.  Zinin,  Jahresber. d. Ghem.  1852,  628. 
*)  A.W. Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  57,  266.  70,  142.  Laurent  u.  Ger- 
hardt, Ami.  Cbim.  Phys.  22,  108;  24,  196.  8)  Berl.  chem.  Ges.  6,  967. 
«)  Weith,  Berl.  chem.  Ges.  6,  211. 
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^H*}  ^  +  ^^^^  '^  ^^^^  =  3KC1  +  SHjO  +   ^«J4  N. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  demBelben  direct,  so  dass  Phenyl- 

C  H  1 
senfölf  Vsi^'  ^^^^^^f  ^^^  dieses  vereinigt  sich  mit  dem  überschüs- 
sigen Anilin  zn  Diphenylsulfohamstoffi  —  Die  Yeranche,  den  letzteren  zu 
entschwefeln ,  haben  zu  bemerkenswerthen  Resultaten  geführt.  Durch  Be- 
handeln mit  Quecksilberoxyd  oder  Bleioxyd  (auch  mit  Kalihydrat)  in  alkoho- 
lischer Lösung  wird  a-Diphenylharnstoff  (S.  521)  gebildet,  indem 
der  Schwefel  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird.  Wirkt  dagegen  Quecksilber- 
oxyd auf  eine  Lösung  des  Sulfocai'banilids  in  Benzol  ein,  so  tritt  Schwe- 
felwasserstoffaus, und  Diphenylcyanamid  oder  richtiger  Diphenylcarbimid, 

^^^o^y/,  entsteht;  aus  letzterem  kann  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felwasserstoff ganz  glatt  Sulfocarbanilid  wieder  erzeugt  werden.  Folgende 
Gleichungen  erläutern  diese  beiden  Reactionen: 

L 

CSN,Ha(06H5)2  +  HgO  =  HgS  +  H,0  -|-  CCNCeHj),". 

IL 

C(NCeH5),  -I-  HaS  =  CSNjHjCCeHj),. 

Durch  Erhitzen  des  Sulfocarbanilids  ^)  mit  Anilin  erfolgt  auch  Ent- 
schwefelung: an  die  Stelle  des  Schwefelstritt  der  Atomcomplex  (NC6H5)" 
nach  der  Gleichung: 

CSN,Ha(CeH5),  +  ^«g*}  N  =  H,S  +  C(NC6H5rN2H,(CeH5),. 

Das  Product  ist  Triphenylguanidin,  welches  weiter  unten  be- 
schrieben ist;  das  jodwasserstofisaure  Salz  desselben  bildet  sich  neben 
Phenylsenf5l  durch  Einwirkung  alkoholischer  Jodlösung  auf  Sulfocarb- 
anilid : 

2CSN,H,(CeH5),  +  J,  =  ^«^In  +  C19H17N3.HJ +  HJ. 

Dass  durch  Erhitzen  des  Diphenylsulfoharnstoffs  auch  das 
Triphenylguanidin  entsteht,  beruht  wohl  darauf,  dass  jener  partiell  in 
seine  Componenten,  Phenylsenföl  und  Anilin,  zerf&llt ,  und  dass  letzteres 
auf  das  unzersetzte  Sulfocarbanilid  einwirkt 

Salpetrige  Säure ^)  reagirt  auf  letzteres  ähnlich,  wie  Jod,  indem 
neben  Phenylsenföl  Triphenylguanidin  nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

2  CSN,H3(C6H5),  +  N,Os  =  ^« J^l  N  -|-  CisHitNs  +  S  -f  H,0  -f  2N0. 


1)  Ä.  W.  Hofmann,  Berl  ehem.  Ges.  2,  453  ff.  ^  Clans,   daselbst 

4,  145. 

36*     .  y 
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Paradichlorphenylsulfohamstoff  1),      GSNjH,(C6H4a),, 

krystallisirt  ans  heissem  Alkohol  in  langen,  bei  166<^  schmelzenden  Nadeln, 

ist  in  Wasser  nnlöslich;  er  wird  dargestellt  durch  mehrtägiges  Erhitzen 

von  Parachloranilin  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff.  —   Durch 

Einwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung    auf  das  Product  wird  Chlor- 

C  H  eil 
phenylsenfbl,      ^     rsi  ^'  neben  Trichlorphenylguanidin  gebildet. 

Paradijodphenylsulfoharnstoff  2),  CSNaHgCCeHiJ)^,  analog 
der  vorigen  Verbindung  aus  Parajodanilin  (S.  149)  dargestellt,  bildet 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  173^  welche  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  lösen. 

ParanitTophenylphenylsulfo  harnst  off  *), 

p^  fNH(C6H4NO,) 
^^  \NH(C«H5)         ' 

CHI 
wird  durch  Vereinigung  von  PhenylsenfÖl,    ®po[  N,  mit  Paranitranilin, 

C6n4N03|  j^  ^g^  j53j^  j^  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  145o  gewonnen. 

Paradinitrophenylsulfoharnstoff *),  CSNgHsCCßH^NOj),, 
krystallisirt  in  gelben,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich; er  wird  leicht  durch  längeres  Erhitzen  von  Paranitranilin  mit 
Schwefelkohlenstoff  gewonnen. 

(NC  H  fNH«) 
NC^H*rNH  V"* 
die  von  Fischer  ^)  Diphenylsulfocarbazid  genannte  Verbindung 
zu  betrachten,  welche  sich  durch  Erhitzen  des  Products  der  Vereinigung 
von  Schwefelkohlenstoff  mit  Amidoänilin  (S.  432)  auf  SO»  bis  90«  bildet 
nach  der  Gleichung: 

CS  EhÄh.  =  H»S  +  CS(NCeH,NH,),. 
Die  entstandene  Verbindung  bildet  farblose  Prismen. 

Orthoditolylsulfoharnstoff 6),  CS[NH(C6H4CH8)]2,  scheidet 
sich  in  weissen  wolligen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165^  aus,  wenn 
eine  Lösung  von  Orthotoluidin  (S.214)  und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol 
längere  Zeit  erhitzt  ist;  er  löst  sich  in  Alkohol«  sowie  in  Aether,  ziemlich 
leicht,  in  Wasser  kaum. 


^)  LoBanitsch,    Berl.    ehem.    Ges.    5,     156.  ^)   Derselbe,   S.    158. 

3)  Brückner,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1234.    *)  Derselbe,  6,  1103.     ^)  Berl.  ehem. 
Ges.  9,  884.  ^  Girard,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  985  u.  6,  444. 
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ParatolylsiilfoKarnstoffi),    CS  [JJ^^«^*  ^^3  durch  Erhitzen 

von  Rhodanammonium  mit  salzsaurem  Paratoluidin  dargestellt,  bildet 
kleine  farblose,  bei  168^  schmelzende  Blätter,  ist  in  Wasser,  sowie  in 
Aether  schwer  löslich.  —  Paraditolylsulfoharnstoff *),  Sulfocarb- 
toluidid,  CS(NHC6H4  0113)2,  krystallisirt  in  grossen,  bei  164®  schmelzen- 
den, sublimirbaren  Säalen,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wird  eine  alkoholische  Losung  von  Paratoluidin  und  über- 
schüssigem Schwefelkohlenstoff  längere  Zeit  erhitzt;  zur  Beschleu- 
nigung der  Einwirkung  kann  Kalihydrat,  welches  den  Schwefelwasser- 
stoff an  sich  nimmt,  zugesetzt  werden.  —  Auch  durch  Vereinigung  von 
Paratoluidin  mit  TolylsenfBl  ist  derselbe  Ditolylsulfoharnstoff 
dargestellt^).  Er  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  150®  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  seine  Componenten,  Tolyl- 
senföl  und  Toluidin.  —  Durch  Erwärmen  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoho- 
lischer Lösung  wird  Paraditolylharnstoff  (S.  524)  gebildet. 

Aethylparatolylsulfoharnstoff*),  CS|^„!q  rj  qtt  ydurch 

Vereinigung  von  Aethylamin  mit  Paratolylsenfol  oder  von  Paratoluidin 
mit  Aethylsenfol  dargestellt,  krystallisirt  in  schief  rhombischen,  bei  96® 
schmelzenden  Tafeln.  —  AUylparatolylsulfoharnstoff ,  Tolyl- 

thiosinnamin*),  CSI^tt^  „  pxj  \i  ^rch  mehrstündiges  Erwärmen 

von  Allylsenföl  mit  Paratoluidin  gewonnen,  bildet  glänzende,  bei  112® 
schmelzende  Blättchen. 

Dibenzylsulfoharnstoff «),  CS[NH(CH8C6H5)]8,  krystallisirt 
in  glänzenden  vierseitigen  Tafeln  (Schmelzpunkt  114®),  ist  in  Wasser  gar 
nicht,  in  Alkohol  ziemlich  löslich;  er  wird  durch  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Benzylamin  und  Schwefelkohlenstoff  gewonnen.  Beim 
Behandeln  desselben  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer  Lösung  wird 
der  Schwefel  durch  Sauerstoff  ersetzt,  und  a-Dibenzylharnstoff 
(S.  525)  gebildet. 

Dixylylsulfoharnstoff '),  CS(NHC8H9)2,  durch  Erhitzen  von 
o-Xylidin  und  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt, 
bildet  Erystalle,  welche  bei  152®  schmelzen,  in  Wasser  gar  nicht,  in  Al- 
kohol schwer'  löslich   sind;  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid 

wird  Xylylsenfol,  ^«^|  N,  gebüdet. 


1)  Glermont,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  1133.  ^)  Seil,  Ann.  Ohem.  Pharm. 
126,  160.  »)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  1.  178.  *)  Weith, 
daselbst  8,  1530.  <^)  Jaillard,  Zeitschr.  Chem.  1865,  440.  ^)  Strakosch, 
Berl.  chem.  Ges.  5,  696.        ^  A.  W.  Hofmann,  BerL  chem.  Ges.  9,  1296. 
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Naphtylsulfohamstoffi),  CS  |^^^^^^  durch   Eindampfen 

der  wässrigen  Lösungen  von  schwefelsaurem  tt-Naphtylamin  und  Rhodan- 
ammonium  gewonnen,  kry8tallisii*t  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  200^. 

Dinaphtylsulf  oharnstoff  ^)  (Sulfocarbonaphtalid), 
CS(NHCioH7)2, 
wird  als  weisse  Krystallmasse  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
in  Alkohol  gelöstes  a-Naphtylamin  oder  durch  directe  Vereinigung  von 

CHI 
Naphtylsenfol,     ^Vsi^'  ^^^  a-Naphtylamin  gewonnen;  er  ist  in  Wasser 

gar  nicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löjslich,  krystallisirt  aus  diesem  in 
farblosen  Nadeln.  Alkoholisches  Kali  führt  den  Dinaphtylsulfo- 
harnstoff  in  Dinaphtylharnstoff  (8.  525)  über.  —  Durch  Erhitzen  dessel- 
ben mit  Phosphors&ureanhydrid  entsteht  Naphtylsenfol  neben  Naph- 
tylamin. 

Allylnaphtylsulfoharnstoff  ')  (Senfölnaphtalidin), 

PQ  JNHC3H5 
^^  INHC10H7' 

durch  Vereinigung  von  a-Naphtylamin  mit  Allylsenfol  (in  etwa  8  Vol. 
Alkohol  gelöst)  entstehend,  scheidet  sich  in  halbkugeligen  Krystallaggre- 
gaten  ab,  schmilzt  bei  130®;  er  ist  in  Wasser  unlöslich. 

NHP^  H  '  ^^^  durch 
Vereinigung  von  Phenylsenföl  mit  a-Naphtylamin  oder  von  Naphtylsenfol 
mit  Anilin  dargestellt  und  bildet  Krystallflitter ,  welche  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol,  sowie  in  Aether  sehr  schwer  löslich  sind. 

Sulfoharnstoffe  mit  zweiwerthigen  Alkoholradicalen. 

Aethylensulfoharnstoffs),  CSN2H3(C3H4y',  bildet  weisse, 
bitter  schmeckende  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  194^,  ist  schwierig  in 
Wasser  löslich;  er  wird  durch  längeres  Kochen  der  durch  Vereinigung 
von  Aethylendiamin  mit  Schwefelkohlenstoff  entstandenen  Verbindung') 
in  wässeriger  oder  saurer  Lösung  dargestellt;  beim  Erkalten  scheiden 
sich  die  Krystalle  aus: 

^hI}  ^'  '  ^^^  ^  ^'^  ■*"  CSNaH,(C8H4y'. 


^)  Olermont,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  1133.      >)  Delbos,  Ann.  Chem.  Pharm. 
64,  370.  >)  Zinin,  Ann.  Ohem.  Pharm.  84,  346.  «)  A.  W.  Hofmann, 

Compt.   rend.   47,   425.  *)  A.  W.  Hof  mann,   Berl.   chem.  Gea.   5,   242. 

•)  Vergl.  S.  94. 
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Mit  Säuren  verbindet  sich  Aethylensulfohamstoff  nicht  direct  zu 
Salzen,  wohl  aber  dann,  wenn  Gelegenheit  zur  Bildung  von  Doppelsalzen 
gegeben  ist;  mit  salzsäurehaltigem  Platinchlorid  z.  B.  entsteht  die  gut 
krystallisirende  Verbindung:  (CSNjHaCaEUHCl)^  .  PtCU. 

Der  isomere  Aethylidensulfoharnstoff  i),  CSNaHaCCHCHg)", 
entsteht  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Sulfoharnstoff  in  Aldehyd  auf 
100®  im  geschlossenen  Rohre;  er  bildet  kleine,  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  schwer  lösliche  Erystalle.  —  Wird  eine  Lösung  von  Schwefel- 
harnstoff und  Aldehydammoniak  eingedampft,  so  wird  die  Ammoniak- 
verbindung des  Diäthylidensulfoharnstoffs,CSN2(CHCH3)3.NH3, 
gebildet. 

Toluylensulfoharnstoff«),  CSN3H3(C7H6)",  ein  gelbliches,  bei 
149®  schmelzendes  Krystallpulver,  bildet  sich  beim  Digeriren  einer  alko- 
lischen  Lösung  von  o-Toluylendiamin  (S.  259)  und  Schwefelkohlenstoff: 

^'£1  ^«  +  CS,  =  HaS  +  CSNaHaCC^H«). 

Die  bei  der  Reaction  entstandenen  Nebenproducte  werden  durch 
Digeriren  mit  Benzol  entfernt. 

Toluylendisulfoharnstoff*),pg^^TT'|(C7H6)",  ist  ein  weisses, 

in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aetber  fast  unlösliches  Krystallpulver, 
welches  bei  2 18®  schmilzt;  er  wird  gewonnen  durch  Eindampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  von  äquivalenten  Mengen  Rhodankalium  und  schwefelsaurem 
a-Toluylendiamin;  das  zuerst  sich  bildende  Rhodan-Toluylendiamin, 

^5;)  N,(CNSH)„ 

wandelt  sich  leicht  in  den  isomeren  Sulfoharnstoff  um. 

Einige  Derivate  des  Sulfoharnstoffs  mitSäureradicalen 
sind,  gleich  den  analogen  Abkömmlingen  des  Harnstoffs  (S.  528  ff.),  durch 
Einwirkung  von  Säure-chloriden  resp. -Anhydriden  auf  Sulfoharnstoff  dar- 
gestellt. 

Acetylsulfoharnstoff*),       CS  [^g^^^'^^\    durch   gelindes 

Erwärmen  von  Sulfoharnstoff  mit  Essigsäureanhydrid  ge- 
wonnen, bildet,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt ,  farblose,  bei  166® 
schmelzende,  in  Alkohol  laicht  lösliche  Prismen. 

Benzoylsulfoharnstoff5),Csj^g^^^^*^^^,  krystallisirt  aus 

Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  170®,  ist  in  Wasser 

1)  Beynolda,   Berl.  ehem.  Ge«.  4,  800.  *)  Lussy,   daselbst  8,  293. 

^  Lnssy,   daselbst  7,    1264  und  8,    668.  *)   Nencki,   daselbst   6,    599. 

»)  Pike,  daselbst  6,  755. 
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sehr  schwer  löslich ;  er  wird  leicht  durch  Erhitzen  von  Sulfoharnstoff  mit 
Benzoylchlorid  auf  120<>  gewonnen. 

Endlich  sind  noch  zwei  Derivate  des  Solfoharnstoffs  anzuführen,  in 
welchen  das  Radical  (CeH^COOüy  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  im 
Sulfo-  resp.  Phenylsulfo-harnstofF  anzunehmen  ist:  Die  eine  Verbindung: 
CS  |NH(CtiH4C00H)  (Monoxybenzoylsulfoharnstoff   genannt),    entsteht 

durch   Umwandlung    des   isomeren    rhodanwasserstofiPsauren   Salzes    der 
Metamidobenzoesäure,  C6H4(NH2)GOOH  .  CNSH;  die  wässerige  Lösung 
desselben  wird  mehrmals  zur  Trockne  gebracht,    aus  dem  Rückstande 
sodann  die  neue  Verbindung  durch  heisses  Wasser  ausgezogen. 
Das  phenylirte  Substitutionsproduct  ^)  derselben, 

p^  fNH(C6H4COOH) 
^^  INHCßHs 

wird  durch  Einwirkung  yon  Phenylsenföl  auf  Amidobenzoesaure  in  alko- 
holischer Lösung  dargestellt: 

^«J^j  N  +  C6H4(NH,)COOH  =  CS  j^JSS^^^^^^' 

Die  Verbindung  bildet  weisse,  in  Wasser  nicht,  in  Alkalien  leicht 
lösliche,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Flocken. 

ZudenSulfohamstoffderivatenmitzweiwerthigenSäureradicalen 
gehört  der  Glycolylsulfoharnstoff,  welcher  SulfohamstoflF  ist,  in 
welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  Glycolyl  =  (CH2  CO)"  ersetzt  sind: 

'         CS  l^gj  (CH,CO). 

Diese  Verbindung  entspricht  genau  dem  Hydantoi'n  (s.  dies  Lehrb. 
111,  2,  S.  535),  enthält  jedoch  Schwefel  anstelle  des  Sauerstoffs;  sie  trägt 
daher  auch  die  Bezeichnung  Sulf hydantoi'n.  —  Der  Glycolylsulfoharn- 
stoff r^)  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  in  Aether  unlöslich;  er  wird  in  Verbindung  mit  Salzsäure 
durch  Eintragen  von  Sulfoharnstoff  in  geschmolzene  Monochloressigsäure 
dargestellt : 

CS(NH3)8  +  CH3CICOOH  =  H2O  +  CslJJgl  (CH3CO)  .  HCl. 

Aus  der  warmen  wässerigen  Lösung  des  Reactionsproductes  wird 
durch  Ammoniak  das  Sulfhydantoin  gefallt.  —  Durch  Erwärmen  seiner 
stark  salzsauren  Lösung  geht  dasselbe  in  Senfölessigsäure  (Isoschwefel- 
cyanessigsäure)  über  nach  der  Gleichung : 

CS  j^gj  (CHaCO)  +  H2O  +  HCl  =  H4NCI  +  CH3(NCS)C00H. 


^)  Merz  u.  Weith,  Berl.  ehem.  Ges.  3,  244«        ^  Maly,  Jahresber.  d. 
Chem.  1873,  765.    Volhard,  Ann.  Chem.  Pharm.  167,  383. 
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Mit  diesen,  zum  Theil  nar  unvollkommen  beschriebenen,  Derivaten 
des  Sulfo]iarn8to£p8  ist  die  lange  Reibe  der  Substitutionsproducte  des* 
selben  abgeschlossen.  Diese  erhalten  eine  besondere  Bedeutung  dadurch, 
dass  sie  vielfach  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  interessanter  Gua- 
nidinderivate  dienen  (s.  weiter  unten). 


Guanidin   und  Abkömmlinge  desselben. 

DasGuanidin  von  der  Zusammensetzung,  CH5N3,  wird  nebst  seinen 
zahlreichen,  durch  Substitution  von  Wasserstoff  entstehenden,  Derivaten 
in  engem  Anschluss  an  Harnstoff  und  Sulfoharnstoff  abgehandelt 
werden,  weil  jene  Verbindung  zu  diesen  Körpern  in  den  nächsten  Be- 
ziehungen steht,  und  namentlich  der  Sulfoharnstoff  mit  seinen  Ab- 
kömmlingen das  wichtigste  Material  zur  Gewinnung  der  hier  zu  beschrei- 
benden Verbindungen  ist. 

Was  die  chemische  Constitution  des  Guanidins  betrifft,  so 
hat  man  längere  Zeit  die  zuerst  von  A.  W.  Hof  mann  geäusserte  Mei- 
nung adoptirt,  dasselbe  sei  ein  Triamin,  es  leite  sich  von  3  Mol.  Am- 
moniak ab,  und  zwar  seien  vier  von  den  neun  Wasserstoffatomen  durch 
das  vierwerthige  Eohlenstoffatom  vertreten ;  als  Symbol  dieser  Idee  dient 

die  Formel,  tt  IN3,  und  das  Guanidin  ist  nach  dieser  Ansicht:  Garbo- 


I.SJNs, 


triamin.  —  Zahlreiche,  weiter  unten  angeführte  Bildungsweisen  des 
Guanidins  und  namentlich  seiner  Derivate  führen  zu  der  Annahme  einer 
anderen  rationellen  Formel.  Erwägt  man  die  Thatsache,  dass  Substitutions- 
producte des  Sulfohamstoffs  bei  der  Entschweflung  mittelst  Bleioxyds  in 
Gegenwart  von  Ammoniak  oder  primären  Aminen  in  Guanidinderivate 
(vergl.  S.  547)  umgewandelt  werden,  so  gelangt  man  mit  der  einfachsten 
Annahme,  dass  das  Schwefelatom  durch  die  zweiwerthigen  Radicale 
(NH)",  (NCgHs)"  etc.  ersetzt  wird,  sofort  zu  der  rationellen  Formel  des 
Guanidins.  Diphenylsulfohamstoff  wird  z.  B.  durch  Bleioxyd  und  alkoho- 
lisches Ammoniak  in  Diphenylguanidin  übergeführt;  für  letzteres  erhält 

CCNHy'NHCeHjj 
man  nach  dieser  Beaction  die  Formel,  CeHs}  N. 

HJ 
Die  chemische  Constitution  des  Guanidins  selbst  ist  dann  auszu- 
drücken durch:      ^       ^      H*l  "^^  dasselbe  ist  ein  Harnstoff,  in  welchem 
das  Sauerstoffatom  durch  Imid   snbstituirt  ist      Wenn  im  Folgenden 
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vielfach  empirische  oder  vereinfachte  Formeln  gebraucht  sind,  so  ist  dies 
der  Abkürzung  wegen  geschehen. 

Hier  sei  darauf  hingewiesen,  dass  das  Guanidin  zu  einer  Glasse  von 
Verbindungen  gehört,  welche  in  neuester  Zeit  von  Wallach  U.A.  unter 
dem  Namen  „Amidine''  beschi'ieben  sind  (vergl.  auch S. 207  n.  300  ff.). 
Dieselben  stehen  zu  den  Säure-  oder  Thio-Amiden,  aus  welchen  sie  ge- 
wonnen werden,  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Guanidin  zum  Harn- 
stoff, resp.  Sulfohamstoff. 


Guanidin. 
Zusammensetzung:   CH5N3  =  C(NH)"NH2|  ^^ 

Dasselbe  wurde  zuerst  von  Strecker  i)  als  ein  Product  der  Zer- 
setzung des  Gnanins  (s.  weiter  unten)  mittelst  chlorsauren  Kalis  und 
Salzsäure  aufgefunden. 

Das  Guanidin  bildet  nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösung  im  luft- 
verdünnten  Raum  eine  krystallinische,  stark  alkalische,  ätzend  schmeckende 
Masse,  welche  höchst  zerfliesslich  ist  und  begierig  Kohlensäure  aus  der 
Luft  anzieht. 

Die  praktisch  wichtigste,  erst  neuerdings  gleichzeitig  von  Delit seh  ^) 
und  Volhard^)  aufgefundene,  Darstellungsmethode  geht  von  dem  Sulfo- 
hamstoff oder  dem  mit  diesem  isomeren  Schwefelcyanammonium  aus, 
welche  Körper  durch  geeignetes  Erhitzen  eine  complicirte  Zersetzung 
erleiden,  deren  Hauptprodnd;  rhodanwasserstoffsaures  Guanidin  (Rhodan- 
guanidin),  CH5N3CNSH,  ist. 

Nach  Delitsch  erhitzt  man  Rhodanammonium  zwei  Stunden  lang 
imOelbade  auf  190  bis  200^  Der  eintretende  Gewichtsverlust  belauft  sich 
auf  etwa  50  Proc.  Die  Schmelze,  welche  nur  geringe  Mengen  Rhodan- 
ammonium und  Sulfohamstoff  enthält,  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  so- 
dann das  sich  ausscheidende  Rhodanguanidin  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt. —  Da  bei  der  Reaction  Ströme  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstoffdämpfen entweichen,  so  ist  der  bei  obiger  Temperatur  ver- 
laufende Process  durch  die  Gleichung: 

3  CS(NH2)2  =  CH5N3CNSH  -f  2  NH3  +  CS3 
zu  interpretiren.  Derselben  entspricht  ein  Gewichtsverlust  von  48*2  Proc, 
Angenommen  ist  hierbei,  dass  Rhodanammonium  zunächst  in  Sulfohamstoff 
übergeht. 

Nach  Volhard  ist  die  günstigste  Temperatur  zur  möglichsten  Ver- 
meidung von  Neben producten  170^,  jedoch  vollendet  sich  die  Reaction 


1)  Ann.  Cham.  Pharm.  118,  115.        »)  Journ.  pr.  Oliem.  [2]  9,  1.       3)  Da- 
selbst S.  15. 
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unter  diesen  Bedingungen  erst  binnen  100  bis  120  Stunden.  Man  erhält 
aach  eine  gute  Ausbeute,  wenn  man  das  Rhodanammonium  20  Stunden 
lang  auf  180<^  bis  185^  erhitzt  und  die  Schmelze,  wie  oben,  behandelt. 
Während  der  Operation  bedeckt  sich  der  Hals  des  Kolbens  mit  einem 
gelben,  allmälig  sich  orangeroth  färbenden  Sublimate,  dem  Z eise' sehen 
solfocarbonsauren  Ammoniak,  CS  Sj(N  114)9.  ^er  Geruch  nach  Schwefel- 
kohlenstoff tritt  erst  auf,  wenn  die  Temperatur  über  185^  steigt. 

Volhard  formulirt,  indem  er  dieser  Beobachtung  Rechnung  trägt, 
die  Reaction  durch  die  Gleichung: 

5CNSH4N  =  2[CH5N3CNSH]  +  CSSaCNHOa 

Rhodanammonium. 

Der  aus  derselben  berechnete  Gewichtsverlust,  37*9  Proc.,  wird  in 
der  That  bei  gut  gelungenen  Operationen  beobachtet.  Uebrigens  kann  man 
sich  die  Zersetzung  noch  in  mehrere  Phasen  zerlegt  denken: 

Zunächst  geht  ein  Theil  des  Rhodanammoniums  in  Sulfoharnstoff  über, 
welcher  selbst  in  Schwefelwasserstoff  und  Gyanamid  zerfallt;  letzteres  ver- 
einigt sich  sofort  mit  noch  nicht  umgewandeltem  Rhodanammonium  zu 
Rhodanguanidin  (vergl.  S.  567),  der  Schwefelwasserstoff  endlich  bildet 
mit  Rhodanammonium  sulfocarbonf^aures  Ammoniak.  Folgende  Glei- 
chungen erläutern  die  einzelnen  Vorgänge: 

I. 
CS(NH3)  =  H3S  +  ^^]  N. 

IL 
^j  N  +  CNSNH4  =  CH5N3CNSH. 

in. 

CNSNH4  +  SHjS  =  CSS8(NH4)2. 

Zur  Darstellung  desGuanidins  nach  Strecker's  Methode  übergiesst 
man  Guanin  mit  Salzsäure  von  dem  specif.  Gewicht  1,1  und  fügt  in 
geringen  Portionen  und  sehr  allm&lig  chlorsaures  Kali  hinzu  (auf  20  Gramm 
Ouanin  etwa  12  Gramm  K  Gl  O3  in  2  bis  3  Tagen),  bis  vollständige  Lösung 
eingetreten  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  eingedampft,  der 
Rückstand  mit  Aetheralkohol  behandelt  und  dann  in  Wasser  gelöst.  Ne- 
ben salzsaurem  Guanidin  enthält  die  Lösung  Parabansäure,  Oxalursäure, 
Xanthin  und  Harnstoff.  Beim  Eindunsten  scheidet  sich  die  Parabansäure 
fast  vollständig  ab;  das  Filtrat  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  erwärmt; 
nach  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  filtrirt  man  vom  oxalursauren  und 
Xanthin-Baryt,  sowie  von  dem  Chlorbarium  ab,  behandelt  die  eingedampfte 
Flüssigkeit  mit  starkem  Alkohol,  welcher  salzsaures  Guanidin  löst,  und 
führt  dieses  durch  schwefelsaures  Silber  in  das  besser  krystallisirende 
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schwefelsaure  Salz   über;   das  überschüssige  Silber  entfernt  man  durch 
Chlorbarium. 

Für  die  Bildung  der  beiden  Hauptproducte,  Guanidin  undParabau- 
säure,  ans  dem  Guanin  kann  man  nach  Strecker  folgende  Gleichung 
aufstellen : 

C5H5N5O  +  HaO  +  30  =  CgHaNjOs  +  CH5N3  +  CO3 

Guanin  Parabansäure. 

A.  W.  Hofmann^)  hat  zwei,  einander  nahe  verwandte,  Synthesen 
des  Guanidins  kennen  gelehrt;  dasselbe  entsteht  durch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Chlorpikrin,  sowie  auf  den  Orthokohlensäureäther 
Basset's.  Die  Reactionen  werden  leicht  durch  die  folgenden  Gleichungen 
verständlich: 

CClsCNOa)  +  3  NH3  =  CH5N3HCI  +  2  HCl  +  NOOH 
CCOCaHö)^  +  3  NH3  =  CH5N3  +  4  CjHjOH. 

Chloi*pikrin  wird  von  wässrigem  Ammoniak  erst  gegen  160^  ange- 
griffen ;  bei  dieser  hohen  Temperatur  wird  jedoch  das  gleichzeitig  ent- 
stehende salpetrigsaure  Ammon  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  dem 
Maasse  zersetzt,  dass  alle  Röhren  gesprengt  werden.  Alkoholisches  Am- 
moniak wirkt  dagegen  schon  gegen  100^  ein.  Man  erhitzt  am  Zweck- 
massigsten  die  Lösung  in  einem  Autoclaven  mehrere  Stunden  lang;  es  ist 
rathsam,  denselben  einmal  zu  öffaen,  um  etwa  frei  gewordenen  Stickstoff 
entweichen  zu  lassen.  Nach  dem  Eindampfen  des  Inhalts  wird  der  Rück- 
stand, welcher  aus  salzsaurem  Guanidin,  Salmiak,  salpetrigsaurem  und  wenig 
kohlensaurem  Ammoniak  besteht,  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft,  die 
Lösung  wiederum  eingedunstet,  und  der  Rückstand  ebenso  behandelt.  Aus 
dem  in  Lösung  gegangenen  salzsaui-en  Guanidin  lässt  sich  die  freie  Base 
am  besten  durch  Digeriren  mit  Silberoxyd  gewinnen.  —  Entspricht  bei 
Anwendung  von  Chlorpikrin  die  Ausbeute  auch  keineswegs  der  theoretisch 
geforderten,  so  ist  sie  doch  ergiebiger,  als  bei  der  Behandlung  von  Ortho- 
kohlensäureäther mit  wässerigem  Ammoniak.  Die  Zersetzung  vollzieht 
sich  bei  etwa  150^  Nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  sich  hierbei  zuerst 
ein  Körper  von  der  Formel:  C(NH2)4  bildet,  welcher  unter  Abspaltung 
eines  Molecüls  Ammoniak  in  Guanidin  übergeht.  —  Die  nahe  liegende 
Yermuthung,  dass  Vierfachchlorkohlenstoff,  CCI4  beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniak Guanidin  liefern  werde,  ist  durch  den  Versuch  nicht  bestätigt 
worden.  —  Kleine  Mengen  der  Base  entstehen  nach  Bouchardat  ^)  durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Ammoniak;  die  Hauptproducte  sind 
Salmiak  und  Harnstoff. 

Die  Halogenverbindungen  desCyans  liefern  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak    die    entsprechenden  Guanidinsalze.     Leitet    man 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  111.        ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  643. 
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GhlorcyaD,  CNCl,  in  alkoholisches  Ammoniak  und  erhitzt  dann  die  Lösung 
mit  dem  ausgeschiedenen  Salmiak  auf  100^,  so  entstehen  nach  Erlen- 
meyer^),  erhebliche  Mengen  salzsaoren  Gnanidins  wohl  nach  folgender 
Gleichung,  bei  welcher  die  vorhergehende  Bildung  von  Cyanamid  voraus- 
gesetzt ist: 

^^j  N  -I-  H4NCI  =  CH5N3HCL 

In  der  That  hat  Yolhard  in  entsprechender  Weise  durch  Eintragen 
von  Rhodanammonium  in  geschmolzenes  Cyanamid  bei  100^  Rhodan- 
guanidin  gewonnen: 

^^j  N  -t-  CN8NH4  =  CH5N3CNSH. 

Erhitzt  man  Jodcyan,  CNJ,  mit  dem  dreifachen  Yolum  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaks  auf  100^,  so  erhält  man  nach  Bann ow  '),  nachdem 
Jodammonium  abfiltrirt,  und  die  Lösung  eingedampft  ist,  beinahe  die 
theoretische  Menge  j od wasser stoffsauren  Guanidins.  DieReaction  entspricht 
vollkommen  der  obigen.  Nach  Ossikowsky  muss  man  länger  erhitzen, 
auch  ist  die  Einwirkung  nicht  so  glatt.  Man  fuhrt  am  zweckmässigsten 
das  jodwasserstoffsaure  Salz  durch  Kochen  mit  überschüssigem,  frisch 
gefälltem  Bleioxydhydrat  und  Neutralisiren  des  FHtrats  mit  Schwefelsäure 
in  das  schwefelsaure  Guanidin  über,  welches  besser  krystallisirt. 

WirdBiuret  (S.  531)  im  Salzsäurestrom  3)  auf  160»  bis  ITO«  erhitzt, 
so  entsteht  neben  Cyanursäure  in  kleinen  Mengen  Guanidin  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure: 

(OONHa^j  j^  ^  CQ^  +  CH5N3. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  Guanidin  durch  Behandeln  des  mit 
Kreatin  isomeren  durch  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Alanin  erhaltenen 
Products  (s.  weiter  unten)  mit  Msch  gefälltem  Quecksilberoxyd  ^)  entsteht. 
Die  Reaction,  welche  in  einer  Oxydation  besteht,  kann  durch  die  fol- 
gende Gleichung  erläutert  werden: 

C4H9N3O3  +  60  =  3  COa  +  2  H^O  +  CHjNg. 

Aus  Kreatin  bildet  sich  unter  gleichen  Bedingungen  Methyl- 
guanidin  (s.  weiter  unten  S.  561). 

Nach  Steiner*)  bildet  sich  Guanidin,  neben  Harnstoff  und  zwei 
complicirt  zusammengesetzten  Nitrokörpem,  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Knallquecksilber  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber  und 
Quecksilberoxyd. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  146,  253.     «)  Berl.  ehem.  Ges.  4,  161.     »)  Pinkh, 
Ann.  Chem.  Pharm.   124,   332.  *)  Baumann,   Berl.   chem.  Ges.   6,    1372, 

^)  BerL  chem.  Ges.  8,  520. 
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668  GuanidinBalze. 

Salze  des  Guanidins.  DasGoanidin  isteine  starke  einsäurige 
Base.    Mit  dieser  Eigenschaffc  ist  die  oben  aufgestellte  rationelle  Formel 

C(NHrNHa  j^^ 
H2J 

nach  welcher  dasselbe  von  einem  Molecül  Ammoniak  abgeleitet  wird,  wohl 
im  Einklang. 

Zur  Darstellung  der  Salze  geht  man  am  besten  von  dem  rhodan- 
wasserstoffsauren  Guanidin  (s.  oben)  aus,  indem  man  dasselbe  in  das 
kohlensaure  Salz  überführt,  aus  welchem  die  übrigen  Salze  bequem  ge- 
wonnen werden  können.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  100  Thle.  jener 
Verbindung  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  und  versetzt  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  58  Thln.  reinen  kohlensauren  Kalis.  Nach 
starkem  Einengen  der  Mischung  (zuletzt  im  Wasserbade)  fügt  m^n  200  Thle. 
Weingeist  hinzu,  und  erhält  einige  Zeit  im  Sieden.  Rhodankalium  geht 
in  Lösung,  kohlensaures  Guanidin  bleibt  znrück  und  wird  mit  Al- 
kohol sorgfaltig  ausgewaschen.  Dasselbe  wird  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  in  Qoadratoctaedem  erhalten;  es  enthält  kein  Wasser,  besitzt 
also  die  Zusammensetzung:  C003(GH6N3)3.  Beim  Erhitzen  auf  125^ 
zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  Wasserdärapfen, 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Bildung  eines  schwer  flüchtigen  Sublimats 
und  hinterlässt  einen  gelben,  mellonartigen  Rückstand. 

Salzsaures  Guanidin,  CHsNsHCl,  krystallisirt  regulär  und  bildet 
dem  Salmiak  ähnliche  Verästelungen.  Seine  Verbindung  mit  Platin- 
chlorid, [CHsNaHClJa  .  PtCl4,  wird  aus  Wasser  in  orangegelben  Nadeln 
oder  Prismen  erhalten,  welche,  obwohl  wasserfrei,  an  der  Luft  blind 
werden.  Das  salzsaure  Guanidin-Goldchlorid,  CHsNsHGl. AUCI3, 
bildet  prachtvolle  tief  gelbe  Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Guanidin,  (GH5N8)9S03(OH)3,  krystallisirt 
gut;  es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Das  salpetersaure  iGuanidin,  CH5N3NO2OH,  welches  auch 
durch  Umsetzen  des  Rhodanguanidins  mit  salpetersaurem  Kali  oder  Am- 
moniak dargestellt  werden  kann,  bildet  zarte  weisse  Krystallschuppen, 
welche  unter  dem  Mikroskop  als  abgestumpfte  Tetraeder  erscheinen  und  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind.  Durch  Erhitzen  mit 
salpetersaurem  Silber  entsteht  die  in  Nadeln  krystallisirende  Doppelver- 
bindung: CH5N8  .  AgONOa. 

COOH 
Das  saure  Oxalsäure  Guanidin,  CHsNs.r^^^TT  -f-  H2O,    bildet 

farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  —  Das  saure  ehr  om saure 
Salz  krystallisirt  in  glänzenden,  dunkel  orangefarbigen  Prismen. 

Das  rhodanwasserstoffsaure  Guanidin,  CH5N3GNSII,  des- 
sen  Darstellung  oben   beschrieben   ist,    bildet   breite,  stark  glänzende, 
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dünne  Krystallblätter ,  welche  sich  fettig  anfühlen.  Sie  sind  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  schmelzen  bei  11 8<^,  können,  ohne  zersetzt 
zn  werden,  anf  150^  erhitzt  werden.  Kalte  Natronlange  wirkt  kaum  auf 
das  Salz  ein,  während  Kalilauge  dasselbe  unter  Ammoniakentwickelong 
zersetzt,  zunächst  nach  der  Gleichung: 

CH5N3CNSH  +  KHO  =  H3N  +  CNSK  +  CON2H4 

Harnstoff. 

Ueberhanpt  verhalten  sich  die  Guanidinsalze  analog,  wenn  sie  mit 
Basen  gekocht  werden.  Durch  Erwärmen  mit  Barytwasser  ist  direct 
Harnstoff  gewonnen  worden ;  gewöhnlich  wird  er  sofort  weiter  in  Ammo- 
niak und  Kohlensäure  zersetzt^). 

Interessant  ist  das  Verhalten  einiger  Salze  desGuanidins  mit  organi- 
schen Säuren  beim  £rhitzen ;  es  bilden  sich  unter  Austritt  von  Ammoniak 
und  Kohlensäure  die  von  Nencki^)  entdeckten  und  näher  untersuchten 
sogenannten  Guanamine. 

Das  einfachst  zusammengesetzte  Guanamin  ist  das  durch  Erhitzen 
des  am  eisen  sauren  Guanidins  auf  200®  entstehende  Formoguan- 
amin^)  (zuerst  „Guanamin^  genannt),  C3H5N5,  dessen  Bildung  durch  fol- 
gende Gleichung  erläutert  wird: 

3  (GH5N3HCOOH)  =  C3H5N5  -f-  2  HCOONH4  +  2.NH3  +  CO,. 

Das  zuerst  entstandene  ameisensaure  Ammoniak  zerfällt  in  Kohlen- 
oxyd, Wasser  und  Ammoniak.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  wenig 
kaltem  Wasser  bleibt  das  Guanamin  als  gelblich-weisse  Masse  zurück;' 
aus  seinen  Salzen  wird  es  durch  Kalilauge  in  rhombischen  Nadeln  abge- 
schieden. Dasselbe  ist  in  heissem  Wasser  leicht  mit  schwach  alkalischer 
Reaction  löslich ;  als  einsäur  ige  Base  bildet  es  gut  krystallisirende  Salze, 
von  denen  das  saure  Oxalsäure  durch  Unlöslichkeit  in  Wasser  ausge- 
zeichnet ist. 

Acetoguanamin^)  (auch  Methylengnanamin  genannt),  dem  Guan- 
amin homolog,  C4H7N5  =  (CH2)C3H5N5,  wird  durch  V4B^^ndiges 
Erhitzen  des  essigsauren  Guanidins  auf  230^  erhalten,  und  zwar 
entsteht  das  essigsaure  Salz  der  Base  neben  essigsaurem  Ammon,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  nach  der  Gleichung: 

3(CH5N3C,H4  02)  =  C4H7N5C2H40a  +  CH3CÖONH4  +  SNHg  +  CO3. 
Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  fällt  Kalilange  das 
Acetoguanamin,  welches  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist;  aus  heissem 
krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Als  einsäurige 
Base  bildet  dasselbe  schön  krystallisirende  Salze. 


*)  Vergl.  Berl.  ehem.  Ges.  5,  668  und  6,  1376.  »)  Daselbst  7,  775,  1584 
u.  9,  228  ff.  über  Constitution  dieser  Verbindungen,  daselbst  8.  244.  «)  Daselbst 
7,  1584.         *)  Daselbst,  7,  775;  9,  232. 
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Das  Acetoguanamin  erleidet  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Kalilange,  sowie  mit  starker  Schwefelsaure  interessante  Umwandlungen; 
mit  ersterer  digerirt,  geht  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Austritt 
eines  Molecüls  Ammoniak  in  eine  Verbindung,  das  Guanid,  über,  wel- 
ches sowohl  schwach  basische,  wie  saure  Eigenschaften  besitzt: 

C4H7N5  +  H,0  =  H3N  +  C4H6N4Q 

Guanid. 

Wird  das  Acetoguanamin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  180^ 
erhitzt,  so  bildet  sich  eine  neue  Verbindung,  das  Guanamid,  nach  folgen- 
der Gleichung: 

C4H7N5  -h  2HaO  =  2NH3  -f  C4H5N8O2 

Guanamid. 

Das  Guanamid  ist  eine  einsäurige  Base;  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  geht  dasselbe  in  Cyanursäure  über: 

C4H5N3O2  +  40  =  H,0  +  COa  +  C3H8N3O3 

Cyanursäure. 

Propyl^nguanamini),  CßHuNs  =  (Cs He) C3 H5 N5 ,  entsteht, 
wie  seine  niederen  Homologen,  durch  Erhitzen  von  (normal-)  butter  - 
saurem Gnanldin  auf  220  bis  230^  neben  buttersaurem  Ammoniak, 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Die  aus  der  heissen  wässerigen  Losung  der 
Schmelze  durch  Natronlauge  gefällte  Base  krystallisirt  in  rectangulären 
Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  sie  wird  aus  ihren  Salzen 
durch  Ammoniak  nicht  gefallt. 

Isopropylenguanamin^),  von  gleicher  Zusammensetzung,  ent- 
steht beim  Erhitzen  des  iso buttersauren  Guanidins;  es  istschwe- 
rer in  Wasser  löslich ,  als  die  isomere  Verbindung ,  wird  auch  durch 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  geföllt.     Beide  sind  einsäurige  Basen. 

Butylenguanamin'),  C7H13N5  =  (C4H8)C3H5N5,  krystallisirt 
in  glänzenden  weissen  rhombischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172^, 
welche  erst  bei  127^  erstarren;  es  wird  durch  Erhitzen  des  valeriansauren 
Guanidins,  wie  die  anderen  Guanamine,  gewonnen.  Endlich  ist  noch 
Amylenguanamin,  (G5Hio)C3H5N5,  durch  Erhitzen  des  capron- 
sauren  Guanidins  dargestellt  worden;  es  bildet  quadratische,  bei  178^ 
schmelzende  Pyramiden  und  ist  eine  einsäurige  Base. 


1)  Berl.  ehem.  Ges.  9,  228.      »)  Daselbst  9,  231.      ^)  Bandrowski,  Berl. 
ehem.  Ges.  9,  240. 
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Substitutionsproducte  des  Guanidins. 

In  nenerer  Zeit  sind  zahlreiche  Körper  dieser  Art,  Guanidine,  in  wel- 
chen ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  dnrch  Alkoholradicale  ersetzt 
sind,  dargestellt  worden;  manche  waren  schon  länger  bekannt,  ohne  dass 
man  die  nahen  Beziehungen  zum  Gnanidin  selbst  aufgefanden  hatte. 
Dies  gilt  von  dem  einfachsten  Abkömmling,  dem  Methylguanidin. 


Methylguanidin,  CaHyNg  =  CCNCHa)  j^Jy' 


l2 

Methyluramin  (Dessaignes);  Carbomethyltriamin  (A.  W.  Hof  mann). 


Das  Methylguanidin  ist  eine  starke,  einsäurige  Base,  ätzend  und 
ammoniakalisch  schmeckend;  es  treibt  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  in 
der  Kälte  aus,  fallt  Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-,  Silber-,  Thonerde-  und 
Eisenlösungen.  Die  in  den  drei  letzteren  hervorgebrachten  Nieder- 
schläge lösen  sich  im  Ueberschuss  der  Base. 

Das  Methylguanidin  ist  zuerst  in  Verbindung  mit  Oxalsäure  von 
Dessaignes^)  durch  Erhitzen  einer  wässrigen  Kreatin-  oder  Kreatinin- 
lösung  (über  Kreatin  etc.  s.  unten)  mit  Quecksilberoxyd  gewonnen  worden. 
Bei  dieser  Reaction  entwickelt  sich  Kohlensäure,  während  gleichzeitig 
ein  brenzlicher  Geruch  auftritt.  Durch  Zusatz  von  Kalkmilch  wird  die 
Base  frei  gemacht  und  nach  dem  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  als 
farbloser  zerfliesslicher  Rückstand  erhalten. 

Durch  Behandeln  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  ')  wird  das 
Kreatin  in  gleicher  Weise  oxydirt;  man  erhält  hierbei  schwefelsaures 
Methylguanidin.  Die  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

C4H9N3  0a  +  30  =  H2O  +  2C0a  +  C3H7N8. 

Kreatin 

Aach  durch  Erwärmen  von  Kreatinin  mit  übermangansaurem  Kali') 
auf  50^  bis  60^  entsteht  oxalsaures  Methylguanidin  neben  Oxalsäure: 

20^0  +  4H.0  +  40  =  ^OOH  ^  COOC^H^N, 

Kreatinin 

Entsprechend  der  Synthese  des  Guanidins  ausCyanamid  und  Chlor- 
oder Jodammonium  (s.S. 557)  hat  Erlenmeyer ^)  das  salzsaure  Methyl- 
l^uanidin  aus  Cyanamid  und  salzsaurem  Methylamin  dargestellt.  Die 
so  erhaltene  Base  stimmt  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  mit  der  aus 


•      1)  Ann.  Cham.  Pharm.  92,  407.         ^)  Daselbst  97,  340.         3)  Neubauer, 
daselbst  119,  46.        «)  Berl.  ehem.  Ges.  3,  896. 

K  o  1  b  e  ,  organ.  Chemie.  HE.  1.  35 
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Ereatin  gewonnenen  überein;  nur  das  Platinchloriddoppelflalz  sclieint 
eine  andere  Krystallform  zu  besitzen. 

Ganz  analog  ist  die  Entstehung  eines  wohl  isomeren  chlorwasser- 
stoffsauren  Methjlgaanidins  aus  Methylcyanamid  und  Chlorammonium  ^). 

Mit  Barytwasser  oder  Kalilauge  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Methyl- 
guanidin  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Methylamin,  während 
gleichzeitig  kohlensaures  Salz  entsteht  Wahrscheinlich  ist  das  erste 
Product  Harnstoff,  welcher  dann  weiter  zerlegt  wird: 

CaHyNs  +  H,0  =  COCNH^),  +  ^^A  N. 

Durch  Erhitzen  von  Methylguanidin  mit  Monochloressigsäure  erhält 
man  ein^  Chlorverbindung,  welche  nach  dem  Kochen  mit  Bleioxydhydrat 
eine  zweisäurige  Base,  C4H11N3O3,  von  Huppert  Glyoolylmethyl- 
goanidin  gaenanot,  liefert. 

Salze  des  Methylguanidins.  Dieselben  werden  am  besten  aus 
dem  Oxalsäuren  Salz  durch  Umsetzen  mit  den  entsprechenden  Kalksalzen 
dargestellt.  Das  salzsaure,  Salpetersäure,  schwefelsaure 
Methylguanidin  krystallisiren  und  besitzen  schwach  alkalische  Reac- 
tion.     Das  salzsaure  Methylguanidin-Platinchlorid, 

[CjHrNs.HClLPtCU, 

bildet,  je  naeh  der  Darstellungsweise  der  Base  verschieden  gestaltete 
orangefarbene  Krystalle.     Das  oxalsaure  Methylguanidin, 

COOCjHsNs    ,    OTT  o 

krystallisirt  in  abgeplatteten  durchsichtigen  Prismen,  welche  bei  100<^ 
alles  Wasser  verlieren  und  undurchsichtig  werden. 

Guanidine,  welche  mehr,  als  ein  Methylradical  enthalten«  sind  bisher 
nicht  dargestellt. 

^Triäthylgnanidin  (Carbotriäthyltriamin),  C(C,H5)sH,N,  .  HsO. 

Das  einfachste  Substitutionsproduct ,  Aethylguanidin ,  ist  bis  jetzt 
nicht  bekannt.  Die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Guanidin,  welche 
dasselbe  vielleicht  liefern  wird,  ist  noch  nicht  studirt  worden.  Basen 
von  der  Zusammensetzung  des  Triäthylgnanidins  sind  auf  verschiedenen 
Wegen  erhalten  worden;  ob  dieselben  isomer  oder  identisch  sind,  ist  noch 
nicht  mit  aller  Schärfe  bewiesen. 

Die  Reaction,  bei  welcher  die  Entstehung  der  Base  zuerst  beobach- 
tet wurde,  ist  die  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Cyansäureäthyl- 
äther  '),  bei  welcher,  wie  schon  S*  36  erwähnt,  auch  Triäthylamin  entsteht 


1)   Tawildarow,   Berl.   ehem.    Gen.   5,   477.  ^)   A.   W.   Hofmann, 

Jahresber.  d.  Cham.  10,  383,  13,  239  und  namenüich  14,  515. 
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Das  Triäthylgnanidin  scbeint  sich  dann  zn  bilden,  wenn  in  Folge  der  sehr 
heftigen  Reaotion  der  Cyansänreäther  in  den  polymeren  Cyanursäure- 
äther  übergegangen  ist.  Zar  Darstellnng  des  Triätbylgnanidins  erhitzt 
man  in  einem  Destillationsapparat  vorsichtig  ein  Gemenge  von  Cyanur- 
sänreäihyläther  and  Natriamäthylat;  Aethylen  entweicht  in  Menge,  und 
in  der  Vorlage  condensirt  sich  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche 
neben  Alkohol,  Aethylamin  und  einem  intermediären  Prodact,  C8H17O2N3 
(Triäthylbiuret  s.  S.  533),  das  Triäthylgnanidin,  als  stark  basisches  Oel, 
enthält.  Man  stellt  das  gnt  krystallisirende  jodwasserstofFsauro  Salz  am 
besten  dorch  Sättigen  des  Oels  mit  Jodwasserstoff  dar. 

Die  Bildung  der  Base  muss  im  Sinne  folgender  Gleichung  aofgefasst 
werden : 

^%°oä^*  +  *NaOH  =  2C0  J^J  +  [C(CH5),H,N3  +  H,0]. 

Das  freie  Alkali  entsteht  durch  Zersetzung  des  Natriumathylats  bei 
der  hohen  Temperatur. 

A.  W.  Hbf  mann  ^)  hat  nach  seinen,  bei  der  Entschwefelung  von 
Diphenylsulfohamstoff  in  Gegenwart  von  Anilin  (vergl.  S.  547)  gemach- 
ten, Erfahrungen  in  ganz  entsprechender  Weise  durch  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Diäthylsulfohamstoff  und  Aethylamin  mit 
frisch  gefälltem  Qnecksilberoxyd  ein  Triäthylgnanidin  erhalten,  welches 
mit  dem  aus  Cyanursäureäther  gewonnenen  wahrscheinlich  identisch  ist. 
Nachdem  vom  entstandenen  Schwefelquecksilber  abfiltrirt  ist,  werden  durch 
Eindunsten  Alkohol  und  Aethylamin  vexjagt  Die  zurückbleibende,  stark 
alkalische  Flüssigkeit  erstarrt  allmälig  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von 
Kohlensäure.  Die  obige  Reaotion  wird  leicht  verständlich  durch  die 
Gleichung  : 

CSN2(C,H5),H3  +  ^^5;}  N  =  H,S  +  C(C,H5)«H3N3. 

Nach  dieser  Reaction  erhält  das  Triäthylgnanidin  die  rationelle  Formel : 
C(NCjH5)(NHC,H5)9. 

Der  Versuch,  Diäthylsulfohamstoff  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  zu 
entschwefeln,  um  Diäthylguanidin  zu  gewinnen,  gelingt  nicht. 

Endlich  hat  A.  W.  Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Aethylamin 
auf  Chlorpikrin  ^)  ein  triäthylirtes  Guanidin  dargestellt,  jedoch  nicht 
näher  beschrieben. 

Das  aus  Cyanursäureäther  dargestellte  Triäthylgnanidin  destillirt  bei 
hoher  Temperatur  unter  partieller  Zersetzung  und  zwar  zerfällt  es  dabei 
in  Aethylamin  und  a-Diäthylhamstoff: 

C(CsH5)8HaNs.HjO  =  ^»  Jj  N  +  COCNHCaHs),. 


1)  Berl.  ehem.  Ges.  2,  600.        ^)  Daselbst  S.  602. 


1* 


Digitized  by  VjOOQIC 


664  Diphenylg^anidin. 

Dies  Verhalten  zeigt,  dass  das  eine  Molecül  Wasser  sehr  fest  mit 
dem  Triftthylgnanidin  verbunden  ist. 

Von  den  Salzen  der  einsänrigen  Base  sind  das  jodwasserstoff- 
saure  und  die  Doppelsalze  des  Salzsäuren  mit  Platincblorid  und  Gold- 
Chlorid  dargestellt,  jedoch  nicht  näher  beschrieben. 

Die  phenylhaltigen  Abkömmlinge  des  Guanidins,  deren 
Bildungsweise  schon  an  verschiedenen  Stellen  erwähnt  ist,  sind  ziemlich 
genau  untersucht;  einige  derselben,  z.  B.  das  sogenannte  Melanilin 
(Diphenylguanidin),  sowie  das  Garbotriphenyltriamin, 
beide  von  A.  W.  Hofmann  entdeckt,  sind  schon  lange  bekannt,  aber 
erst  in  neuerer  Zeit  als  Derivate  des  Guanidins  angesprochen  (zuerst  von 
Hofmann,  Berl.  acad.  Ber.  1866,  148.)  Obgleich  die  Literatui*  der 
letzten  Jahre  sehr  ziahlreiche  Arbeiten  über  die  in  Rede  stehenden  Ver- 
bindungen aufweist,  so  fehlt  es  doch  nicht  an  Unklarheiten  und  Lücken, 
wie  sich  aus  der  Specialbeschreibung  ergeben  wird. 

Ein  Monophenylguanidin,  zu  dessen  Darstellung  es  an  Me- 
thoden gewiss  nicht  fehlen  wird,  ist  bisher  nicht  beschrieben. 

Diphenylguanidin,  Melanilin. 
Zusammensetzung:  CuHisN«  =  C(NH)"(NHC6H5)2. 

Diese  als  Melanilin  beschriebene  Base,  von  A.  W.  Hofmann  ^) 
1848  entdeckt,  ist  der  zuerst  bekannte  Repräsentant  von  Guanidin- 
abkömmlingen  gewesen.  Später  hat  Hof  mann  geglaubt,  zwei  dem 
Melanilin  isomere  Verbindungen  dargestellt  zu  haben;  jedoch  ist  das 
eine  aus  dem  Diphenylsulfohamstofif  dargestellte  Diphenylguanidin 
zweifelsohne  identisch^)  mit  dem  Melanilin,  das  zweite  Producta),  wel- 
ches durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Guanidin  mit  Anilin  gewonnen  wurde, 
ist  als  Di  phenyl  harnst  off  erkannt  worden. 

Das  Diphenylguanidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  weissen, 
bei  147^  schmelzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  sowie  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich  (1  Thl.  löst  sich  in  10  bis 
llThln. 90 proc. Alkohols).  —  Zur  Darstellung^)  des Diphenylguanidins 
leitet  man  trocknes  und  von  Chlor  befreites  Chlorcyan  in  ebenfalls 
trocknes  Anilin;  unter  Erwärmung  verdickt  sich  dasselbe,  und  um  das 
Product  flüssig  zu  erhalten,  muss  von  Zeit  zu  Zeit  erwärmt  werden.  Das 
bräunliche  Harz,  welches  resultirt,  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  und 
das  gelöste  salzsaure  Diphenylguanidin  mit  Kalilauge  zersetzt.  Die  freie 
Base,  welche  als  weisser  Niederschlag  ausgefüllt  wird,  kann  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Das 
salzsaure  Diphenylguanidin  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 


')  Ann.  Cbem.   Pharm.  67,   129.  2)  Weith  und   Schröder,   Berl. 

cbem.   Ges.   7,    937.  »)  A.    W.    Hofmann,   daselbst   1,    147    u.    7,    950. 

^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Cbem.  Pharm.  67,  129. 
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2  ^«]^}  N  +  CNCl  =  CiaHiaNs.HCl. 

ZweckmäBsig  lässt  sieb  das  Diphenylgaanidin  aus  dem  Diphenyl- 
Bulfoharnstoff  (S.  546)  darstellen  ^)  and  zwai-  durch  Digeriren  desselben 
mit  alkoboliscbem  Ammoniak  und  Bleiozyd;  die  Entschweflung  erfolgt 
sehr  leicht  nach  der  Gleichung: 

CSCNHCgHs)«  +  NHs  +  PbO  =  PbS  +  H,0  +  C(NH)(NH06H5),. 
Das  Diphenylguanidin  bildet  sich  auch  durch  Behandeln  des  Mono- 
phenylsulfobamsto£fs  mit  Bleiozyd  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung. 
Durch  Erhitzen  von  Cyananilid  (vergl.  S.  212)  mit  salzsaurem  Anilin 
entsteht  dasselbe  Diphenylguanidin  in  Verbindung  mit  Salzsäure: 

CN|  N  +  ^«gM  NCl  ==  CisHuNaHa 

Die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Anilin  (s.  oben)  ist  ohne  Zweifel 
auf  die  gleiche  Reaction  zurückzuführen ,  indem  das  im  ersten  Stadium 
entstandene  Cyananilid  sich  sofort  mit  dem  gleichzeitig  gebildeten  Salz- 
sauren  Anilin  vereinigt.  Endlich  sei  erwähnt,  dass  Diphenylguanidin 
durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anilin  auf  Knall- 
quecksilber ^)  entsteht. 

Das  Diphenylguanidin  geht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  ') 
auf  170  bis  180^  unter  Verlust  von  Ammoniak  und  Anilin  in  ein,  allmälig 
krystallinisch  werdendes,  Harz  über,  wahrscheinlich  Tetraphenylmelamin, 

3Ci,H,aNs  =  H»N  +  2  ^«^'l  ^  +  C,tH„N«. 


Wird  Diphenylguanidin  mit  starker  Salzsäure  auf  250®  erhitzt,  so 
spaltet  es  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Anilin: 

CnHisNs  +  2HaO  =  CO^  +  NH3  +  2  ^«^^*j  K 

Mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100®  erhitzt  geht  es  in  Sulfocarbanilid 
über,  während  gleichzeitig  rhodanwasserstoffsaures  Diphenylguanidin 
entsteht : 

2C1SH13N3  +  CSa  =  CSCNHCeHs)«  +  CiaHiaNsCCNSH). 
Die  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Cyan  entstehenden 
Derivate  sind  unten  beschrieben. 

Die  Salze  des  Diphenylguanidins,  welches  eine  schwache 
einsäurige  Base  ist,  sind  meist  krystallinisch ,  von  äusserst  bitterem 


1)  A.  W.  Hofmann,   Berl.  ehem.  Ges.   2,   687.        ^  Steiner,   daselbst 
7,  1246.        8)  A.  W.  Hofmann,  daselbst  7,  1737. 
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Geschmack,  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Das  salzsaare  Diphenyl- 
guanidin,  welches  sehr  schwierig  krystallisirt,  bildet  mit  Chlorgold 
ein  Doppelsalz,  C13HX3N3HCI  •  AuCla,  welches  in  gold glänzenden  Nadeln 
ansohiesst.  Das  Salpetersäure,  schwefelsaure  und  Oxalsäure 
Diphenylguanidin  krystallisiren  leicht. 


Derivate  des  Diphenylguanidins. 

Dichlormelanilini),  CisHuClaNs  =  C(NH)(NHC6H4Cl)j. 

Die  salzsaure  Verbindung  dieser  Base  bildet  sich  durch  allmaligen  Zu- 
satz Yon  Chlorwasser  zu  salzsaurem  Diphenylguanidin,  bis  die  eintretende 
Trübung  nicht  mehr  verschwindet.  Die  Base  selbst  wird  durch  Ammoniak 
weiss  gef&Ut  und  aus  Alkohol  in  Krystallblättchen  erhalten.  —  Das  Di- 
brommelanilin^),  Ci3HiiBr2N3,  analog  der  Chlorverbindung  darge- 
stellt, bildet  weisse  Schuppen.  —  Salzsaures  Dijodmelanilin, 
C13H11J2N3HCI,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Parajodanilin 
(S.  149);  die  durch  Kali  ausgefällte  Base  ist  amorph.  —  Salzsaures 
Dinitromelanilin,  Ci3Hii(N03)3N3HCl,  bildet  sich  entsprechend 
durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  in  Aether  gelöstes  Metanitranilin 
(S.  154);  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  fallt  Ammoniak 
die  Base  schwefelgelb ;  sie  wird  aus  siedendem  Alkohol  als  goldglänzende 
Erystallmasse  gewonnen. 

Dicyanmelanilin'),Cx3Hi3N3(CN)3,  scheidet  sich  in  gelblichen 
seideglänzenden  Nadeln  aus  einer  mit  Cyangas  behandelten  alkoholischen 
Lösung  des  Diphenylguanidins  aus;  es  ist  eine  schwache,  sehr  unbestän- 
dige Base.  Mit  Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  erleidet  dasselbe  schnell  eine 
Umwandlung,  indem  sich  Melanoximid,  CisHnNsOs,  bildet  nach  der 
Gleichung : 

Ci3Hi8N3(CN)a  +  2H3O  +  2  HCl  =  CijHnNgO,  +  2NH4a 

Durch  Kochen  des  Melanoximids  mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht 
Di  phenylpar  abansäure. 

Mononitrodiphenylguanidin,  CH3(CeH4N02)C6H5N3,  bildet 
sich  durch  Entschwefelung  einer  alkoholisch  ammoniakalischen  Lösung  des 
S.  548  beschriebenen  Paranitrophenylphenylsulfohamstofiis;  es  wird  in 
gelben,  bei  132^  schmelzenden  Krystallen  gewonnen. 


1)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  67,  146.         >)  Hofmann,  da- 
selbst S.  148.        3)  Hof  mann,  daselbst  8.  160  u.  74,  1. 
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Tripiienylguanidin,  C^HnNj  ==  CH8(C6H5)8N8. 

AIb  isomere  Triphenylgu&nidine  hat  man  drei  Verbindangen 
zu  betrachten:  das  schon  länger  bekannte,  yon  A.  W.  Hof  mann  1858 
entdeckte  Carbotriphenyltriamin»  das  oe-  and  das  /3-Triphenyl- 
guanidin.  Die  Bildnngs-  nnd  Zersetznngsweisen  derselben  haben  ihre 
Constitution  einigermaassen  aufgeklärt. 

Garbotriphenyltriamin,  von  Hofmann^)  zuerst  dargestellt, 
von  Weith^)  neuerdings  untersucht,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen, vierseitigen  Tafeln,  ist  in  Wasser  fast  gar  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Yierfach-Chlor- 
kohlenstoff,  CCI4,  mit  dem  dreifachen  Volum  Anilin  30  Stunden  lang 
im  geschlossenen  Rohr  auf  170  bis  180^  erhitzt;  der  dunkle  Röhreninhalt, 
welcher  neben  salzsaurem  Garbotriphenyltriamin  einen  Farbstoff  enthält, 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  durch  Kalilauge  gefällt,  und 
der,  viel  Anilin  einschliessende,  ölige  Niederschlag  längere  Zeit  mit 
Wasser  gekocht.«  Die  schliesslich  erstarrte  Lösung  reinigt  man  durch 
UmkrystaUisiren  aus  siedendem  Alkohol.  Die  Bildung  des  salxsauren 
Garbotriphenyltriamins  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

GCI4  +  8  ^^g^j  N  =  G19H17NJ1.HGI  +  3  HCl. 

Die  freie  Base  ist  einsäurig;  ihre  noch  wenig  untersuchten  Salze 
krystallisiren  gut;  das  salzsaure  bildet  glänzende  Tafeln  und  ist  mit  neu- 
traler Reaction  in  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Salzsäure  löslich. 
Durch  Erhitzen  des  Garbotriphenyltriamins  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
195^  zerfallt  es  glatt  in  Kohlensäure  und  Anilin: 

CwHiyNa  +  2H^0  =  CO,  +  3  ^«^*j  N. 

Ebenso  wirkt  Kalihydrat  bei  250^.  Goncentrirte  Schwefelsäure  be- 
wirkt die  Bildung  von  Sulfanilsäure  aus  dem  primär  entstandenen  Anilin. 
Dies  Verhalten  stimmt  genau  mit  dem  des  isomeren  a-Triphenyl- 
guanidins  überein;  man  darf  daraus  schliessen,  dass  die  drei  Phenyl- 
radicale  gleichartig  auf  die  drei  Stickstoffatome  yertheilt  sind. 

a-Triphenylguanidin,  CCNCeHsyCNHCeHj)»,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141^  (Hof- 
mann), 143®  (Weith);  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich.  Bei  seiner  Dar- 
stellung geht  man  am  zweckmässigsten  von  dem  Diphenylsulfo- 
harnstoff  (S.  546)  aus,  welcher  bei  Gegenwart  von  Anilin  leicht  unter 
Bildung  des  a-Triphenylguanidins  entschwefelt  wird  im  Sinne  der  Glei- 
chung : 


1)  Jahreaber.  d.  Chem.  1858.  351.        «)  Berl.  ehem.  Ges.  10,  358. 
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CSCNHCßHj),  +  ^«2*j  N  =  CCNCßHjy'CNHCeHj),  +  H^S. 

Am  einfachsten  verfahrt  man  so,  dass  Diphenylsalfohamstoff  mit  einem 
Ueberschuss  von  Anilin  erhitzt  wird  ^) ;  nach  Beendigung  der  Schwefel- 
wasserstoffentwicklnng  wird  die  krystallinische  Masse  aus  Alkohol  om- 
krystallisirt.  Ein  Zusatz  von  Bleioxyd  beschleunigt  die  Reaction.  —  Auch 
durch  alkoholische  Jodlösung  ^)  wird  eine  heisse  alkoholische 
Lösung  des  Diphenylsulfohamstoffs  sofort  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel zersetzt  derart,  dass  sich  ausser  dem  jodwasserstoffsauren  Salz  der 
Base  Phenylsenföl  bildet: 

2CS(NHC6H5>,  +  Ja  =  Ci.Hi^Na.HJ  +  ^^^^}  N  +  HJ. 

a-Triphenylguanidin  entsteht  aus  dem  Snlfocarbanilid  schon 
durch  Erhitzen  auf  160®  (neben  Anilin  und  Phenylsenföl;  vergl.  S.  547). 

Das  durch  geeignete  Entschwefelung  (S.  547)  aus  dem  Diphenyl- 
sulfoharnstoff  entstehende  Carbodiphenylimid,  C(NC6H5y'3  (isomer  mit 
Diphenylcyanamid  S.  213),  vereinigt  sich  direct  mit  Anilin  ^)  zu  a-Triphenyl- 
guanidin : 

CCNCgHs)",  +  ^"g*}  N  =  C(NC«HJ'(NHC«H5),. 

Statt  des  Diphenylsulfoharnstoffs  kann  man  sich  zur  Gewinnung  des 
a-Triphenylguanidins  auch  des  a-Diphenylhamsto£fs  ^)  (S.  521)  bedienen; 
durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  desselben  und  von  Anilin  mit  Ys  MoL 
Dreifach-Chlorphosphor  erhält  man  eine  gute  Ausbeute  an  der  salzsauren 
Verbindung  der  Base: 

3CO(NHC6H5)a  +  3  ^'^^  N  +  PCI3  =  CieHi^Na-HCl  + 

HP0(0H)3  +  2H01. 

Salzsaures  a-Triphenylguanidin  wird  auf  gleiche  Weise  ge- 
bildet durch  Einleiten  von  mit  Dreifach-Ghlorphosphordampf  beladener 
Kohlensäure  in  erhitztes  Anilin.  Man  kann  sich  denken,  dass  der  Dreifiuih- 
Chlorphosphor  wasserentziehend  wirkt;  das  aus  dem  Diphenylharnstoff 
zuerst  entstehende  Carbodiphenylimid  vereinigt  sich  dann  mit  dem  über- 
schüssigen Anilin  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Das  cc-Triphenylguanidin  verhält  sich,  wie  S.  567  er- 
wähnt, gegen  Säuren,  sowie  Alkalien  beim  starken  Erhitzen  genau  wie 
das  isomere  Garbotriphenyltriamin.  Nach  den  Entstehungsweisen 
des  ersteren  kommt  diesem  unbedingt  die  Formel: 

C(NC6H5)"(NHC6H5)2 

zu.  —  Das  M-Triphenylguanidin  zerfällt,  auf  200^  erhitzt,  glatt  in 


1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Oes. '2,  457.  ^  Hofmann,  daselbst 

S.  453.      8)  Weith,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  1398.       *)  Merz  u.  Weith  daselbst 
2,  621. 
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Anilin  und  Carbodiphenylimid,  also  in  seine  beiden  Componenten 
(s.  vor.  S.) ;  die  Prodncte  der  trocknen  Destillation  des  Carbotriphenyltria- 
mins  sind  weit  complicirtere  (Anilin,  Blausäure,  Ammoniak  und  Benzo- 
nitril).  —  Mit  Schwefelkohlenstoff  auf  160«  erhitzt,  geht  a-Tri- 
phenylguanidin  glatt  in  Phenylsenföl  und  Sulfocarbanilid  über: 

CCNCßHjrCNHCeHs)^  +  CS,  ==  ^«J|}n  +  CSCNHCeHjV 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  bei  170^  wird  ebenfalls 
Sulfocarbanilid  neben  Anilin  gebildet.  —  Cyangas^)  wird  von  einer 
alkoholischen  Lösung  des  a-Triphenylguanidins  reichlich  absorbirt  unter 
Bildung  von  Cyantriphenylguanidin,  Ci9Hi7N8(CN)j,  welches  durch  Säu- 
ren leicht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Das  a-Triphenylguanidin  bildet  als  ein  säurige  Base  gut  kry- 
stall] sirende  Salze;  das  chlorwasserstoffsanre ,  GidHiyNaHCl  -|~  H^O, 
wird  in  keilförmigen,  grossen  Krystallen  erhalten;  es  löst  sich  in  Wasser 
mit  alkalischer  Reaction. 

Paratrichlorphenylguanidin  ^),  CH3(G6H4 01)3X3,  krystallisirt 
in  langen  Nadeln  (Schmelzpunkt  120^),  welche  in  Wasser  unlöslich  sind; 
es  bildet  schön  krystallisirende  Salze.  Das  jodwasserstofisaure  wird  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Para- 
dichlorphenylsulfohamstoff  (S.  548)  neben  Parachlorphenylsenföl.  —  Durch 
Einwirkung  von  Säureanhydriden*)  auf  os-Triphenylguanidin  ent- 
Btehen  Abkömmlinge  desselben  mit  Säureradicalen,  z.  B.  Diacetyltri- 
phenylguanidin,  C(GHaCO)9(G6H5)3N3,  welches  glänzende,  bei  131® 
Bchmelzende  Erystalle  bildet. 

/)-Triphenylguanidin^),  die  dritte  isomere  Verbindung,  welcher^ 
nach  Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  die  rationelle  Formel: 

zukommt,  krystallisirt  ans  Alkohol  in  grossen,  bei  131®  schmelzenden 
Tafeln;  es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  — 
Zu  seiner  Darstellung  wird  Phenylcyanamid  (S.  212)  mit  über- 
schüssigem salzsauren  Diphenylamin  (S.  190)  zwei  Stunden  lang  auf 
110®  erhitzt,  dasProduct  sodann  mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  der  Lö- 
sung das /3-Triphenylguanidin  als  anfanglich  klebrige  Masse  durch  Natron- 
lauge ausgefällt. 

Die  Bildung  der  salzsauren  Verbindung  erklärt  sich  durch  die  Glei- 
chung: 

%n}  N  +  (^H^);)  NCl  =  C(NH)  j^(C«,H^)»  .  HCl. 


^)  A.  W.  Hofmann,   Berl.  ehem.  Ges.  3,   764.  ^  Beilstein  u.  Kur- 

batow,  daselbst  7,  1491.  ^  Creath,   daselbst  8,  S83.  *)  Weith  u. 

Schröder,  daselbst  8,  294. 


Digitized  by 


Google 


570  Tetraphenylgaanidin. 

Die  Umwandlangen,  welche  das /3-Triphenylgaanidin  durch  starke 
Säuren  resp.  Alkalien  erleidet,  stehen  im  Einklänge  mit  der  oben  aufge- 
stellten Formel.  Concentrirte  Salzsäure  oder  Ealihydrat  bewirken  bei 
260^  den  Zerfall  der  Verbindung  in  Kohlensäure,  Diphenylamin,  Anilin 
und  Ammoniak: 

^^^iNHcfn^  +  2H,0  =  CO,  +  ^^*^^)N  +  ^«g»}  N  +  H,N. 

Durch  Erhitzen  des  ^-Triphenylguanidins  mit  Schwefelkohlenstoff 
auf  150^  entstehen  neben  dem  rhodanwasserstofifsauren  Salz  des  ersteren 
PhenylsenfÖl  und  Diphenylamin. 

Als  einsäurige  Base  bildet  das  /3-Triphenylguanidin  schön 
krystallisirende  Salze.  Das  chlorwasserstoflfsaure,  C19H17N3  .HCl  4*  H9O* 
krystallisirt  in  dicken  Tafeln  oder  Prismen  und  ist  in  Wasser  löslicher, 
als  das  Salz  des  oe-Tnphenylguanidins. 

Diphenyläthylguanidini),  Ci5H„Ns  =  CCNCßHjr  [JJ^^'J;. 

wird  als  pflasterartige,  allmälig  krystallinisch  werdende  Masse  aus  seiner 
salzsauren  Lösung  durch  Natronlauge  geflQlt;  es  entsteht  durch  directe 

(NC  H 
|Tn^T|^,  mit  Anilin: 

P  f(NC6H5)"    ,    CeHöl  ^  rrKC  tt  V  l^^^eHs 

Wird  das  Diphenyläthylguanidin  mit  Kalihydrat  stark  erhitzt,  so 
zerfallt  es  unter  Aufiiahme  der  Elemente  von  2  Mol.  Wasser  in  Kohlen- 
säure, Anilin  und  Aethylamin ;  diese  Zersetzung  spricht  für  die  oben  auf- 
gestellte Formel. 

Diphenyltolylguanidin»),  C^oHigNs  =  CCNC^H^)"  (JJ^oIhI' 
bildet  sich  in  Verbindung  mit  Salzsäure  durch  Erhitzen  von  gleichen 
Molecülen  Diphenylhamstoff  und  Paratoluidin  mit  Vs  ^o^*  Dreifach- 
Chlorphosphor  (vergl.  die  analoge  Darstellung  von  o-Triphenylguanidin 
S.  568). 

Tetraphenylguanidin*),  CjisHjiNs  =  C(NH)  (^}c*h  K     das 

einzige  genauer  untersuchte,  vierfach  substituirte  Derivat  des  Guanidins, 
krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten,  glänzenden  Octaedern  vom  Schmelz- 
punkt 130  bis  131^;  es  ist  in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
ziemlich  löslich.  Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  in  geschmolzenes  Di- 
phenylamin trocknes  Chlorcyan;  die  Masse  wird  erst  violett^  dann  blau; 


1)  Weit h,  Berl.  ehem.  Ges.   8,    1531.  ^)  Dasselbe  wird    durch  Ent- 

schwefelung des  Aethylphenylsulfohamstoffs  (8.545)  mittelst  Bleioxyds  in  Benzol* 
lösung  gewonnen.  ^  Merz  u.  Weith,  BerL  ohem.  Ges.  2,  621.  *)  Weith, 
daselbst  7,  843. 
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ans  ilirer  salzaaaren  Lösung  scheidet  Natronlauge  die  freie  Base  amorph 
ab;  sie  wird  am  besten  aus  Ligroin  nmkrystallisirt. 

Die  Zersetzung  derselben  mit  Salzsäure  bei  340^,  sowie  mit  Kalihydrat 
bei  200®  spricht  f&r  die  oben  gegebene  Formel;  denn  durch  beide 
Agentien  findet  Spaltung  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diphenylamin 
statt  im  Sinne  der  Gleichung: 

C(NH)[N(C6H5U  +  2H,0  =  CO,  +  NH,  +  2  (^«^*^Jn. 

Was  die  Entstehung  der  Base  betrifit,  so  ist  anzunehmen,  dass  sich 
zuerst  durch  Einwirkung  des  Chlorcyans  Diphenylcyanamid  (S.  213) 
bildet,  welches  sich  mit  dem  Diphenylamin  vereinigt: 

Die  Salze  des  einsäurigen  Tetraphenylguanidins  sind  meist 
schwer  in  Wasser  löslich;  das  salzsaure,  C95HS1N3HGI  -f-  5H2O,  bildet 
leicht  verwitternde,  rhombische  Tafeln;  das  salpetersaure, 

CsHnNsHONOa. 
krystallisirt  in  sehr  schwer  löslichen  Nadeln. 

Paraditolylguanidin^),  wahrscheinlich  identisch  mitMetoluidin^). 

Zusammensetzung:  C15H17N3  =  CCNHy'CNHCjHy),. 

Das  Paraditolylguanidin  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 168®;  es  ist  in  Wasser  unlöslich.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Para- 
ditolylsulfohamstoff  mit  Bleioxyd  in  alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung 
behandelt  (Hofmann): 

CS(NHC7H7),  +  PbO  +  HsN  =  PbS  +  H,0  +  C(NH)"(NHC7H7V 

Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Paratoluidin  bildet  sich 
salzsaures  Metoluidin,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  die  freie  Base 
durch  Kalilauge  geiUUt  wird.  Salze  derselben  sind  nicht  näher  be- 
sckrieben. 

Paratritolylguanidin»),  C(NC7H7)(NHC7H7)a,  durch  Ent- 
Schwefelung  des  Paraditolylsulfoharnstoffs  (S.  549)  mittelst  Blei- 
oxyds bei  Gregenwart  von  Paratoluidin  oder  mittelst  alkoholischer  Jod- 
lösung zu  erhalten,  überhaupt  nach  denselben  Methoden,  wie  das  a-Tri- 
pbenylguanidin,  dargestellt,  bildet  bei  123^  schmelzende  Nadeln. 

Orthotritolylguanidin*),  isomer  mit  der  vorigen  Verbindung, 
*analog  aus  dem  Orthoditolylsulfohamstoff  oder  aus  dem  Orthoditolylham- 

1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  7,  1739.  ^  Wileon,  Ann.  Ghem. 
Pharm.  77,  218.  «J  A.  W.  Hofmann,   Berl.  ohem.  Ges.  2,  459,   b.  ferner 

Merz  n.  Weith,  Zeitachr.  Chem.  1868,  513,  609.  *)  Girard,  Berl.  ehem. 

Ge8.  6,  445. 
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stofF  (S.  524)  dnrcli  Erhitzen  mit  Orthotolnidin  and  Phosphorcblorür  dar- 
gestellt, bildet  Aggregate  von  Nadeln,  welche  nahe  über  100^  schmelzen. 

Dibenzylguanidini),  C(NH)[NH(CH8C6H5)]2,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  bei  100^  schmelzenden  Blättern,  ist  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  seine  salzsaure  Verbindung 
wird  gewonnen  durch  Einleiten  von  Ghlorcyan  in  trocknes  Benzylamin 
oder  Erhitzen  von  Benzylcyanamid  (S.  278)  in  alkoholischer  Lösung  mit 
salzsaurem  Benzylamin: 

^    '    '    N  +  (CHaCß^)!  NCl  =  C  (NH)(NHC7H7),HCL 


CN 
H 


Die  Salze  des  Dibenzylguanidins  sind  in  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisiren  gut. 

Dixylylguanidin^)  (Mexylidin),  C(NH)(NHC8H»)j,  bUdet  feine, 
bei  156  bis  158^  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind; 
es  wird  gewonnen  durch  Entschwefelung  von  Dixylylsulfoharnstoff 
(S.  549)  in  alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung  mit  Bleioxyd.  —  Die  Salze 
der  einsäurigen  Base  krystallisiren  nicht  gut. 

Dinaphtylguanidin»)  (Menaphtylamin *) ,  C(NH)(NHCioH7)a, 
krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200^;  es  ist  in  Wasser 
fast  nicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich.  Zu  seiner  Dar- 
Stellung  wird  Ghlorcyan  in  geschmolzenes  a-Naphtylamin  geleitet,  und 
die  sich  verdickende  Masse  durch  Erwärmen  geschmolzen  erhalten.  Aus 
der  heissen  wässerigen  Lösung  derselben  fällt  Kalilauge  die  Base,  welche 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  — 
Mit  Cyangas  in  alkoholischer  Lösung  behandelt,  erleidet  das  Dinaphtyl- 
guanidin  eine  analoge  Umwandlung,  wie  Diphenylguanidin  (s.  dieses); 
es  bildet  sich  Cyandinaphtylguanidin,  welches  sich  in  dunkelgelben 
Krystallen  abscheidet. 

Naphtyldiphenylguanidin*),  0(NCioH7)(NHC6H5)2,  durchEnt- 
schwefelung einer  alkoholischen  Lösung  von  iDiphenylsulfoharnstoff  und 
a-Naphtylamin  mit  Bleioxyd  entstehend,  bildet  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 155». 


1)  Strakosch,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  695.  ^)  A.  W.  Hofmann,  daselbst 

9,  1295  und  Ganz,  daselbst  2,  687  u.  3,  227.      ^)  Ferkln,  Ann.  Chem.  Pharm. 

98,  236.        ^)  In  neuerer  Zeit  ist  diese  Bezeichnong  der  Base,  ^^^}  N,  von 

Hof  mann  gegeben  worden,  i.  Berl.  chem.  Ges.  1,  100.        ^)  Tiemann,  Berl. 
chem.  Ges.  3,  7. 
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Glycocyamin,  Kreatin  und  verwandte  Verbindungen. 

Im  Anschlass  an  das  Guanidin  and  seine  Derivate  sollen  das 
von  Strecker  entdeckte  Glycocyamin,  sowie  das  schon  länger  be- 
kannte Kroatin  nnd  verwandte  Yerbindangen  abgehandelt  werden, 
welche  nach  ihren  Keactionen  als  Gaanidinabkömmlinge  betrachtet 
werden  können^).  Während  das  Kreatin,  sowie  das  aus  diesem  ent- 
stehende Kreatinin  Prodacte  des  thierischen  Sto£Ewechsels  sind,  konn- 
ten die  homologen  Yerbindangen  derselben  bisher  nur  anf  künstlichem 
Wege  gewonnen  werden. 

Glycocyamin»),  C3H7N3O3  =  C(NH)  (nhcH,COOH' 

Nach  dieser  Gonstitntionsformel ')  ist  Glycocyamin  Guanidin,  in 
welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  (CHaCOOHy  (=  Essig- 
säure —  1  Atom  Wasserstoff)  ersetzt  ist^). 

Nach  einer  anderen  Auffassung^),  welche,  obwohl  mit  einigen  Keac- 
tionen im  Einklang,  sich  dennoch  nicht  stichhaltig  erwiesen  hat,  ist 
Glycocyamin  ein  Hamstoffderivat  und  sswar  Amidoacetylharn- 

CONHa] 
Stoff,  d.  i.  Harnstoff  mit  dem  Radical  des  Glycocolls:  (GHaNHaCO),^  N. 

hJ 

Das  Glycocyamin  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  fast  nicht  lösliche  Krystalle;  es  entsteht  durch  directe  Vereini- 
gung von  Glycocoll  mit  Cyanamid: 

CHjNHaCOOH  +  ^1  N  =  CsHTOaNa. 

Man  erhält  die  Verbindung  durch  Stehenlassen  von  wässerigem 
Glycocoll  mit  Cyanamid. 

Das  Glycocyamin  besitzt,  wenn  auch  nur  schwach,  doch  deutlich 
basische  Eigenschaften;  durch  Behandeln  mit  trockner Salzsäure  entsteht 
das  Salz:  CsHjOaNsHCl,  welches  rhombische  Säulen  bildet  und  sich 
mit  Platinchlorid  zu  einem  Doppelsalz,  (CsHTOjNsHCOa  .PtCU  +  3  H2O, 
vereinigt.  —  Das  Glycocyamin  zeigt  jedoch  auch  den  Charakter  einer 


1)  Erörterungen  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  siehe  am 
SchlusB  dieses  Abschnitts  S.  582.  ^  Strecker,  Jabresber.  d.  Chem.  1861,  530. 
")  Vergl.  Erlenmeyer,  Ann.  Chem. Pharm.  146,  258.  *)  Man  könnte  ebenso 
Glycocyamin  von  der  Amidoessigsäure  ableiten,  in  welcher  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  das  dem  Guanidin  eigenthümliche  Badical  [C(KH)KH9]'  substituirt 
ist:  CH2NH(CNHNH2)COOH.        ^)  Kolbe,  Journ.  pr.  Ch.  [2]  1,  303. 
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schwachen  Sänre,  da  es  ein  durch  Metalle  ersetzhares  Wasserstoffatom 
enthält ;  es  zeigt  also  ein  der  Amidoessigsänre  analoges  Verhalten.  Das 
Eapfersalz,  (CsH602N3)2Cu,  wird  als  blauer  Niederschlag  durch  Er- 
wärmen von  Glycocyaminlösung  mit  essigsaurem  Kupfer  gewonnen. 

Glycocyamidin^),  CsHiONa,  enthält  nach  seiner  Zusammen- 
setzung die  Elemente  eines  Molecüls  Wasser  weniger,  als  Glycocyamin. 
Ist  das  letztere  Guanidinessigsäure,  so  muss  das  Glycocyamidin  als 
Guanidin  aufgefasst  werden,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 
das  zweiwerthige  Säureradical,  (CHjCO)",  ersetzt  sind,  als  Glycolyl- 
guanidin:  C(NH)(NH)2(CH2CO).  —  Nach  Kolbe's«)  Ansicht  ist  das 
Glycocyamidin  Cyanamid,  in  dem  ein  Wasserstoffatom  durch  das 

CNj 
Radical  der  Amidoessigsänre  substituirt  ist:    CHjNHsCO}  N. 

hJ 

Das  Glycocyamidin  entsteht  direct  aus  dem  Glycocyamin  durch 
Verlust  der  Elemente  eines  Molecüls  Wasser;  es  wird  am  zweckmässig- 
sten  durch  Erhitzen  des  salzsauren  Glycocyamins  auf  160^  dargestellt. 
Die  wässerige  Lösung  des  Products  enthält  das  salzsaure  Glycocyamidin, 
aus  welchem  durch  Kochen  mit  Bleiozydhydrat  die  freie  Base  gewonnen 
wird;  sie  bildet  Blättchen,  welche  leicht  mit  alkalischer  Reaction  in 
Wasser  löslich  sind. 

Das  Glycocyamidin  ist  eine  stärkere  Base,  als  Glycocyamin.  'Das 
Platinchloriddoppelsalz,  (CaHsONsHCl),  .  PtCU  +  2HaO,  trystallisirt 
in  Nadeln.  —  Mit  Zinkchlorid  bildet  Glycocyamidin,  ähnlich  dem 
Kreatinin,  eine  schwerlösliche,  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung: 

(CsHjONa),  .  ZnCl«. 

Kreatin,  C4H9O2N3. 

Dasselbe  ist  methylirtes  Glycocyamin  und  kann  daher  als  .Methyl« 

{NH 
N(C*H  )CH  COOH'  ^^^fi^®^*^"**  werden. 

Das,  zuerst  von  CheyreuP)  in  der  Fleischbrühe  aufgefundene, 
Kreatin  krystallisirt  aus  Wasser  mit  ei nemMolecül  Wasser  und  bildet 
stark  glänzende,  monokline  Krystalle,  welche  gegen  100<^  unter  Wasser^ 
yerlust  undurchsichtig  werden;  es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  (1  Thl.  erfordert  75  Thle.),  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich;  seine 
Lösungen  reagiren  neutral. 

Die  beste  Quelle  zur  Darstellung  des  Kreatins^)  ist  mageres 
Fleisch;  am  reichsten  ist  das  des  Huhns  und  der  Fische.  Der  Gehalt 
an  Kreatin  beträgt  etwa  0,15  bis  0,2  Proc.     Das  fein  zerhackte  Fleisch 

*)  Strecker,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  530.  ^  Joiirn.  pr.  Chem.  [2] 

i,  305.  8)  Ann.  Chem.  Pharm.   4,    293.  «)  Lieb  ig,    daselbst   62,    287; 

auch  Staedeier,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  542.  Neubauer,  daselbst 
1863,  646 
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wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  mehrmals  gut  durchgearbeitet 
und  aosgepresst,  die  erhaltene  Flüssigkeit  nach  dem  Aufkochen  abgeseiht 
und  filtrirt,  dann  mit  Barytwasser  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag Yon  phosphorsaurem  Baryt  entsteht.  Aus  dem  auf  V^o  seines  Vo- 
lumens eingedampften  Filtrate  krystallisirt  das  Kroatin,  mit  wenig  Krea- 
tinin gemengt,  aus,  welches  letztere  durch  Waschen  mit  Alkohol  ent- 
fernt wird. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift  wird  die  durch  Extrahiren  erhaltene 
Fleischflüssigkeit  mit  Bleiessig  gefällt,  und  aus  dem  mit  Schwefelwasser- 
stoff entbleiten  Filtrate  das  Kreatin  gewonnen.  Die  gleiche  Methode 
l&88t  sich  zweckmässig  bei  Verarbeitung  von  Fleischextraot  an- 
wenden (über  Darstellung  des  Kreatins  aus  Kreatinin  s.  weiter  unten). 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  die  von  Volhard^) 
ausgeführte  künstliche  Darstellung  des  Kreatins.  Durch  mehr- 
stündiges Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylamido- 
essigsäure  (Sarkosin)  und  Cyanamid  auf  100^  vereinigen  sich  beide 
zu  Kreatin: 

CH,(NHCH8)C00H  +  ^^j  N  =  C4H9N8OJ. 

Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  mit  Thierkohle  rein.  Die  Ausbeute 
ist  freilich  gering  (Y7  der  berechneten).  —  Nach  dieser  Bildungsweise 
ist  Kreatin  methylirtes  Glycocyamin. 

Umwandlungen  des  Kreatins.  —  Das  Kreatin  geht  leicht  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Verlust  der  Elemente  eines  Mole- 
cflls  Wasser  in  Kreatinin  über  (s. unten).  —  MitBarytwasser  erhitzt, 
zerfallt  das  Kreatin  in  Sarkosin  und  Harnstoff,  welcher  dann  weiter  in 
Ammoniak  und  Kohlensäure  zersetzt  wird: 

C4H9NSOJ,  +  HaO  =  CH3(NHCH3)COOH  +  ^^^^\  n. 

Ein  Theil  des  Kreatins  wird  hierbei  in  anderer  Weise  umgewandelt, 
derart,  dass  Ammoniak  und  Methylhydantoi'nsäure  entsteht,  welche  letztere 
unter  Verlust  von  Wasser  in  Methylhydantoi'n  (vergl.  d.  Lehrb.  UI,  2. 
S.  536)  übergeht: 

C4H90aN3  -h  H,0  =  C4H8O3N,  -|-  HsN. 
Methylhydantoi'nsäure  *) 

Durch  Erhitzen  des  Kreatins  mit  Natronkalk  wird  neben  Ammoniak 
Methylamin  geliefert.  —  Mit  Quecksilberoxyd  in  heisser,  wässeriger 
Lö0nng  oder  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  t)ehandelt, 
geht  das  Kreatin  in  Methylguanidin  (vergl  S.  561)  über,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser. 

^)  Jahreaber.  d.  Cbem.  1868,  685.        »)  Dieselbe  wird  häufig  als  Metbylur- 
amidoeMigsänre:  CHa[N(CH8)C0NHa]C00H.  aufgefasst. 
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Die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ^)  auf  Kreatin  ist  sehr 
complicirt  und  noch  nicht  genügend  aufgeklärt;  neben  anderen  stickstoff- 
haltigen Basen  entsteht  wesentlich  eine  von  der  empirischen  Zusammen- 
setzung: CsHsN. 

Salze  des  Ereatins.  Als  einsäurige  Base  bildet  das  Kreatin 
gut  krystallisirende  Salze.  Das  chlorwasserstoffsaure  Kroatin« 
G4H9N8O3HGI,  sowie  das  schwefelsaure  Salz,  (C4 H9 N3  Oa)« S Os O3 Hg, 
krystallisiren  in  luftbeständigen,  leicht  in  Wasser  löslichen  Prismen;  das 
salpetersaure  Kreatin  bildet  glänzende,  kurze  Säulen. 

Das  Kreatin  vereinigt  sich  auch  mit  Salzen  zu  charakteristischen 
Doppelverbindungen ,  z.  B.  mit  Zink-,  Cadmium-  und  Kupfer- 
chlorid, mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd. 

Kreatinin,  G4H7N3O,  kann  als  Methylglycolylguanidin 
betrachtet  werden,  d.  i.  Methylguanidin,  in  welchem  zwei  Atome  Wasser- 
stoff durch  das  zweiwerthige  Glycolyl,  (CH3CO)",  substituirt  sind: 

JnCHs)  ^^2^^- 

Das  Kreatinin  bildet  wasserfreie,  monokline  Krystalle,  welche  sich 
ziemlich  leicht  mit  alkalischer  Beaction  in  Wasser  (in  ll,5Thln.von  16®), 
schwerer  in  Alkohol  (in  100  Thln.  von  16®)  lösen. 

Zu  seiner  Darstellung^)  kann  man  vom  Kreatin  ausgehen, 
welches  mit  dem  gleichen  Gewicht  verdünnter  Schwefelsäure  (auf  1  Thl. 
Schwefelsäurehydrat  ^  Thle.  Wasser)  zur  Trockne  eingedampft  wird ;  die 
wässerige  Lösung  wird  heiss  mit  kohlensaurem  Baryt  zersetzt,  das  alka- 
lische Filtrat  zum  Krystallisiren  verdunstet.  Die  Bildung  des  Kreatinins 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C4H9N3O2  =  C4H7N3O  +  H3O. 

Da  Kreatinin  regelmässig  im  Menschenham  ^)  vorkommt,  so  kann  die- 
ser als  Material  zur  Gewinnung  desselben  ^)  dienen.  Der  mit  Kalkmilch 
neutralisirte,  dann  mit  Chlorcaicium  gefflllte  Harn  wird  nach  dem  Filtriren 
bis  zum  Ausscheiden  von  Salzen  eingedampft.  Aus  der  Mutterlauge  wird 
durch  Zusatz  von  Chlorzink  die  schwer  lösliche  Doppelverbindung  Krea- 
tinin-Zinkchlorid  (s.  unten)  nach  längerem  Stehen  ausgeschieden.  — 
Besser  ist  es,  statt  des  Chlorzinks  Quecksilberchlorid  anzuwenden;  die 
ebenfalls  schwer  lösliche  Verbindung  desselben  mit  Kreatinin  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  der  Bückstand  des  Filtrats,  das  salzsaure 
Kreatinin,  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Umwandlungen  des  Kreatinins.  Wie  dieses  aus  dem  Kreatin 
dargestellt  werden  kann,  so  ist  auch  die  Ueberführung  von  Kreatinin  in 


1)  DeBsaignes,  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  410  u.  97,  343.  ^)  Liebig, 
Ann.  Chem.  Pharm.  62,  298  u.  324.  Heint2,  Pogg.  Ann.  62,  602,  73,  595 
n.  74,  125.  •)  Das  Kreatin  kommt  im  normalen  Harn  nicht  vor.  *)  Neu- 
bauer, Ann.  Chem.  Pharm.  119,   37.     Maly,   Jahresber.  d.  Chem.  1871,   748. 
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Ereatin  leicht  anszofüliren.  Schon  in  wäsBeriger  Lösung,  leicht,  wenn 
Basen  (Ammoniak,  Bleioxyd  etc.)  zugegen  sind,  nimmt  das  Kreatinin  die 
Elemente  eines  Molecüls  Wasser  auf  und  geht  in  Kreatin  üher : 

C4H7N3O  +  H2O  =  C4H9N3O2. 

Wird  z.  B.  das  Kreatinin  -  Zinkchlorid  zur  Gewinnung  des  freien 
Kreatinins  mit  Bleioxydhydrat  zerlegt,  so  hilden  sich  immer  ziemliche 
Mengen  Kreatin,  welches  durch  Alkohol,  in  welchem  es  unlöslich  ist,  von 
dem  unzersetzten  Kreatinin  getrennt  werden  kann. 

Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  wird  das  Kreatinin  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  von  einem  Molecül  Wasser  zerlegt  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Methylhydantoi'n : 

C4H7N3O  +  H3O  =  HsN  +  C4H6N2O2. 

Oxydationsmittel  (Quecksilheroxyd,  Bleisuperoxyd  oder  ühermangan- 
saures  Kali)  zersetzen  das  Kreatinin  derart,  dass  oxalsaures  Methyl« 
guanidin  entsteht  (s.  dieses  S.  561). 

Wird  salpetrige  Säure  ^)  in  eine  wässerige  Kreatininlösung  einge- 
leitet, so  tritt  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  und  Stickstoff  Zer- 
setzung ein;  hei  dieser  complicirten  Reaction  bilden  sich  die  salpeter- 
sauren Salze  zweier  isomerer  Basen  von  der  Zusammensetzung :  C^U^  N4  O3. 
Durch  Ammoniak  wird  die  eine  derselben  als  weisses,  in  Wasser  kaum, 
in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver  ausgefallt,  während  aus  dem  Rück- 
stände des  Filtrats  die  isomere  Base  mit  Alkohol  ausgezogen  wird;  sie 
bildet  warzenförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  195^,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Beide  Verbindungen  sind  einsäurige  Ba- 
sen; ihre  Salze  krystallisiren  gut. 

Durch  Einwirkung  von  in  Alkohol  gelöstem  JodäthyP)  auf  Krea- 
tinin bei  100^  entsteht  das  Jodar  eines  äthylirten  Kreatinins  durch 
Aufnahme  eines  Molecüls  Jodäthyl:  [C4H7(C2H5)N3  0]'J.  Dieses  Salz 
scheidet  sich  beim  Erkalten  aus;  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  wird 
eine  starke  Base  gewonnen,  das  Aethylkreatinin, 

2[C4H6(C3H5)N30]  +  3H2O, 

nach  Neubauer  die  Ammoniumbase:  C4H7(C2H5)N3  00H  +  V2H2O, 
welche  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 

Salze  des  Kreatinins.  Das  Kreatinin  ist  eine  starke  einsäurige 
Base,  welche  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt.  Salzsaures  Krea- 
tinin, C4H7N3OHCI,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen  Pris- 
men; seine  Verbindung  mit  Platinchlorid  bildet  morgenrothe  Säulen. 
Schwefelsaures  Kreatinin  wird  aus  Alkohol  in  wasserhellen  Tafeln 
erhalten.  —  Kreatinin  bildet  mit  einigen  Salzen  charakteristische  Doppel- 
verbindungen ,    so  mit  Chlorzink  ein  in  Wasser  schwer,   in  Alkohol 


1)  Bessaignes,    Ann.    Chem.   Pharm.    97,    341    imd   Märker,    daselbst 
133,  305.         ^)  Neubauer,  Ann.  Chem.  Pharm.  119,  49. 
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578  Homokreatin. 

kaum  lösliches  Doppelsalz,  (C4n7N3  0)2.ZnGl3,  welches  znr  Abs  cheidang 
and  quantitativen  Bestimmung  des  Kreatinins  benutzt  wird. 
Durch  Eindampfen  mit  starker  Salzsäure  geht  das  Ereatinin-Ghlorzink 
in  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz,  (C4H7N3  0HCl)j|  .  ZnClj,  über, 

Isokreatin^)  Guanidinpropionsäure,  (Alakreatin ^), 

C4H9N3O3  =  CNH  [NHCaH4C00H» 

ist  eine  dem  Glycocyamin  homologe  Verbindung.  Dasselbe  krystallisirt 
wasserfrei  in  Prismen,  während  das  isomere  Kroatin  ein  Molecül  Kry- 
stallwasser  enthält;  in  kaltem  Wasser  löst  sich  das  Isokreatin  leichter, 
als  das  Kroatin  (1  Thl.  erfordert  nur  12  Thle.  Wasser  von  15<));  in  Alkohol 
ist  es  kaum  löslich.  Erst  bei  180^  verliert  es  die  Elemente  eines  Molecüls 
Wasser  und  geht  in  Isokreatinin  (s.  unten)  über.  —  Zur  Darstel- 
lung lässt  man  concentrirte  wässerige  Lösungen  von  Alanin  (s.  Lehrb. 
I,  785)  und  Cyanamid,  welchen  wenig  Ammoniak  zugesetzt  wird,  stehen. 
Das  gleichzeitig  entstehende  Dicyandiamid  kann  durch  Alkohol  entfernt 
werden.  Die  Bezeichnung  Alakreatin  für  das  mit  Kroatin  isomere 
Product  soll  an  die  Bildung  aus  Alanin  erinnern.  Dieselbe  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

C,H4NH,C00H  +  ^^j  N  =  O4H9N3O,. 

Isokreatinin  (Alakreatinin),  C4H7N3O,  ein  Goanidin,  in  welchem 
zwei  Wasserstofifatome  durch  das  zweiwerthige  Radical  (C2H4C0y'  ersetzt 
sind,  krystallisirt  in  Prismen  oder  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht,  auch  in 
Alkohol  ziemlich  löslich;  aus  letzterem  krystallisirt  es  wasserfrei,  aus 
Wasser  mit  einem  Molecül  Wasser,  welches  schon  im  Ezsiccator  fort- 
geht. —  Das  Isokreatinin  wird  entweder  durch  Erhitzen  des  Iso- 
kreatins  auf  180^  oder  durch  Erwärmen  desselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  mit  Säuren  Salze,  mit  Chlorzink, 
Chlorcadmium  und  Ghlorgold  vereinigt  es  sich  zu  krystallisirenden 
Doppelverbindungen. 

Homokreatin')  ist,  dem  Kroatin  homolog,  nach  seiner  Bildungs- 
weise  als  Methylguanidinpropionsäure  oder  als  Methylisokreatin  zu  be- 

trachten:    CsH„N,0,  =  CNH  Jn(CH,)C,H4C00H- 

Das  Homokreatin  krystallisirt  in  farblosen,  monoklinen,  sehr  be- 
ständigen Prismen  ohne  Krystallwasser ;  es  löst  sich  in  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht  mit  alkalischer  Reaction;  in  kaltem  Wasser  ist  dasselbe 
schwer,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich. 


^)  Salkowski,   Berl.  ehem.  Ges.   6,   535.  ^)  Baumann,   Ann.  Chem. 

Pharm.  167,  83.        3)  Lindenberg,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  12,  253. 
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Zn  seiner  Darstellung  überlässt  man  die  äquivalenten  Mengen  von 
Methylamidopropionsäure^)  und  Gyanamid  in  concentrirter  wäs- 
seriger Lösung  nach  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  sich  selbst;  die  nach 
und  nach  sich  abscheidenden  Erystalle  werden  mit  Aether  und  Alkohol 
gewaschen,  dann  aus  ammoniakalischem  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Bildung  des  Homokreatins  wird  erläutert  durch  die  Gleichung: 

C,H.(NHCH.)COOH  +  «NJn  =  CNH  {gJ*H,)C,H,COOH- 

Durch  Erhitzen  des  Homokreatins  mit  starker  Salzsäure  entsteht 
unter  Austritt  der  Elemente  eines  Molecüls  Wasser  salzsaures  Homo- 
kreatinin,  G5H9N3OHCI,  welches  lange,  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Nadeln  bildet  und  sich  mit  Platinchlorid,  sowie  Ghlorzink, 
zu  gut  krystallisirenden  Doppelyerbindungen  vereinigt. 

Benzglycocyamin  ^),  Guanidinbenzoesäure, 
C,H,N,0,  =  CNH[55g»,^jj^(,Q^,g. 

Das  Benzglycocyamin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  einem 
Molecül  Wasser  in  dünnen,  vierseitigen  Täfelchen,  ist  in  kaltem  Wasser 
und  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Die  Darstellung  desselben  ist 
auf  verschiedene  Weise  ausgeführt.  Entsprechend  der  des  Glycocya- 
mins  erhält  man  jene  Verbindung  durch  Stehenlassen  einer  alkoholischen 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Amidobenzoesäure  und  Gyanamid: 

CeH4(NH,)C00H  +  ^j  N  =  CsHaNjOa. 

Die  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Erystalle  sind  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  mit  Thierkohle  zu  reinigen. 

Das  Benzglycocyamin  entsteht  auch  durch  Zersetzung  des  Amido- 
benzoesäurecyanids,  C6H4NH3GOOH(GN)3,  mit  kochender  Kali- 
lauge unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd: 

(CeH4NH,C00H)(CN),  +  H,0  =  C8H9N3O,  +  CO. 

Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  durch  Essigsäure  das  Benzglyco- 
cyamin aasgeschieden.  Endlich  ist  dasselbe  gewonnen  worden  aus  einer  bei 
der  Einwirkung  von  Cyan  auf,  in  Alkohol  gelöste' Amidobenzoesäure  ent- 
stehenden basischen  Verbindung ')  von  der  Zusammensetzung  C10H13N3O3, 
welche,  mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt,  Benzglycocyamin  ausschei- 
det Die  Entstehung  desselben  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
CioHijNjOs  +  HsN  =  C2H5OH  +  C8H9N3O3. 


1)  Dieselbe  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Chlorpropionsäureäthers  mit 
wänerigem  Methylamin  bei  130<>  und  Zersetzen  des  Products  durch  Barytwasser 
(vergl.  Lindenberg,  daselbst  S.  247).  ^  Griess,  BerL  ehem.  Ges.  3,  703. 
7,  574.  8,  323.        ■)  Griess,  Zeitschr.  Chem.  1868,  533. 
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580  a-Benzkreatin. 

Legt  man  f&r  Benzglycocyamin  die  oben  angenommene  rationelle 
Formel  zu  Grande,  so  erhält  die  basische  Verbindung  mit  grosser  Wahr- 

{OGoH 
NHC  H  COOH* 
Das  Benzglycocyamin  bildet  als  einsänrige  Base  mit  starken 
Säuren  Salze.  Das  chlor  wasserst  off  saure  Salz  krystallisirt  in  vier- 
seitigen Täfelchen,  dessen  Verbindung  mit  Platinchlorid  in  gelben, 
schwer  löslichen  Spiessen.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  erleidet  das 
Benzglycocyamin  eine  dem  Kroatin  völlig  analoge  Zersetzung  (vergl.  S.  575): 
es  entsteht  neben  Amidobenzoesäure  Harnstoff,  welcher  dann  weiter  in 
Ammoniak  und  Kohlensäure  gespalten  wird: 

CsHgNaO,  +  H,0  =  C6H4NH,COOH  +   ^^^hJ!  ^' 

Diese  Umwandlung  entspricht  dem  Zerfall  des  Kreatins  in  Methyl- 
amidoessigsäure  und  Harnstoff.  Ein  Theil  des  Benzglycocyamins  wird 
in  Ammoniak  und  Uramidobenzoesäure  übergeführt: 

CgH^NjOa  +  HaO  =  H3N  +  CeH4NH(CONH8)'COOH. 

Die  Uramidobenzoösäure  steht  zur  Amidobenzoesäure  in  derselben 
Beziehung,  wie  die  Methylhydantoi'nsäure  (vergl.  S.  575,  Anm.)  zu  der 
Methylamidoessigsäure.  Mit  Salzsäure  kann  Benzglycocyamin  gekocht 
werden,  ohne  die  geringste  Zersetzung  zu  erleiden. 

Durch  den  Eintritt  von  Methyl  an  Stelle  von  Wasserstoff  des  Benz- 
glycocyamins ist  die  Entstehung  mehrerer  isomerer  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung:  G8H8(GH3)N3  0s,  denkbar;  in  der  That  hat 
Griess^)  zwei  methylirte  Benzglycocyamine,  von  ihm  o-  und 
/)-Benzkreatin  genannte  Körper  dargestellt.  Die  rationelle  Bezeich- 
nung für  dieselben  ist:  Methylguanidinbenzoesäure. 

«-Benzkreatin,  CNH  jSJcH3)CeH4COOH'  krystallisirt  ans 
heissem  Wasser  in  kleinen  Blättchen,  welche  IVs  Mol.  Krystallwasser 
enthalten,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  kaum 
löslich ;  es  wird  nach  längerem  Stehen  einer  methylalkoholischen  Lösung 
von  Benzglycocyamin,  Jodmethyl  und  concentrirter  Kalilauge  abgeschie- 
den. Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  das  a-Benzkreatin  in  Methyl- 
amidobenzoesäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak,  die  beiden  Zersetzungfl- 
producte  des  primär  entstandenen  Harnstoffs  zerlegt: 

C9H11N3O9  +  H3O  =  C6H4(NHCH3)COOH  +  CO(NHaV 
Salzsaures    a-Benzkreatin,    C8H8(CH3)N80sHCl    +  HjO, 
bildet  weisse,  ziemlich   schwer  lösliche  Blättchen,  die  Verbindung  mit 
Platinchlorid,  (C8H8CH3N3  02HC1)2  .  PtC^  +  2HaO,  orangerothe 
kleine  Prismen. 


*)  Berl.  ehem.  Ges.  8,  324. 
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(NHCH 
NHC  H  COOH'  ^ystalüsirt  wasser- 
frei in  gl&nzenden  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  fast 
unlöslich  sind;  es  entsteht,  analog  dem  Benzglycocyamin,  durch  Digeriren 
der  oben  S.  579  angeführten  basischen  Verbindung,  C10H13N3OS,  mit 
Methylaminlosung.  Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  das  /}-Benz- 
kreatin  in  Amidobenzoäsäure  und  Methylharnstoff,  welcher  weiter  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Methylamin  zerlegt  wird: 

CgHnN802+  H3O  =  C6H4(NH3)COOH  +  CO  IJJh,^^' 

Methylharnstoff. 

Das  /3-Benzkreatin  ist  einsäurig;  das  salzsaure  Salz  krystallisirt 
wasserfrei  in  Prismen,  das  Platinchloriddoppelsalz  mit  2  Mol. 
Wasser  in  gelben  Blättchen. 


Ueber  die  Constitution  des  Glycocyamins,  Kreatins  etc. 

Das  Glycocyamin,  Kroatin  und  die  analog  zusammengesetzten 
oder  daraus  abgeleiteten  Verbindungen  sind  bei  der  obigen  Beschreibung 
als  Abkömmlinge  des  Guanidins  aufgefasst  worden.  Diese  Betrach- 
tungsweise bedarf  einer  kurzen  Erläuterung. 

Zwei  Ansichten  über  die  rationelle  Constitution  des  Kreatins  und 
verwandter  Körper  stehen  einander  gegenüber.  Nach  der  einen  0  sind 
dieselben  Harnstoffderiyate,  z.  B.  das  Glycocyamin  Amidoacetyl- 

CONHj,] 
harnst  off,  (CHaNHaCO)}  N,  d.  i.  Harnstoff,   in   welchem    ein  Atom 

HJ 
Wasserstoff  dorcli  das  Radical  der  Amidoessigsäure  ersetzt  ist.      Das 
dnrch  Verlast  der  Elemente  des  Wassers  entstehende  Glycocyamidin 
erscheint  dann  als  Cyanamid  mit  dem  gleichen  Säureradical : 

CN] 
(CHjNHaCO)    N. 
HJ 
Nach  der  andern  Betrachtungsweise,  welche  oben  adoptirt  ist,  sind 
die    in    Rede    stehenden    Verbindungen  Abkömmlinge    des  Guanidins. 
Das  als  Guanidinessigsäure  zu  bezeichnende  Glycocyamin  ist  Guanidin, 
in  welchem  an  die  Stelle  eines  Wasserstoffatomes  das  Radical  (CH^COOH)' 

getreten  ist:  CNeL^^jj  COOH'  <ias  Glycocyamidin  wird  als  Glycolyl- 


1)  Kolbe,  ZeiiBchr.  Chem.  10,  50  u.  Joum.  pr.  Chem.  [2j  1,  303. 
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682  Constitution  des  Glycocyamins  etc. 

guanidin,  GNH  {-^gf  CH3GO,  aufgefasst,  also  als  Goanidin  mit  dem 

/CH  \" 
zweiwertbigen  Radical  (  p  /)  ]    an  Stelle  von  2  At.  WasBerstoff. 

Aof  den  ersten  Blick  echeint  die  zuerst  aufgeführte  Erklärungsweise 
den  Vorzug  zu  verdienen.  Die  Entstehung  des  Glycocyamidins  aus  dem 
Glycocyamin,  die  des  Kreatinins  aus  dem  Kreatin  ist  plausibel;  freilich 
ist  ein  so  leichter  Uebergang  des  Radicals  (CO Nils)'  in  (GN/  noch 
nicht  mit  Sicherheit  beobachtet.  Das  charakteristische  Verhalten  der  Ver- 
bindungen zu  Barytwasser  ist  ebensogut  mit  der  einen,  wie  mit  der 
anderen  Ansicht  vereinbar.  Denn  auch  das  Guanidin  selbst,  sowie  seine 
Abkömmlinge,  werden  durch  Barytwasser  in  Ammoniak  (resp.  dessen 
Derivate)  und  Harnstoff  zerlegt,  welcher  dann  weiter  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak  übergeführt  wird. 

Griess  hat  nun  den  entscheidenden  Beweis  gegen  die  Annahme, 
nach  welcher  Glycocyamin,  Kreatin  etc.  Harnstoffabkömmlinge  sind,  ge- 
liefert; er  hat  den  Amidobenzoylharnstoff  (s.  S.  530)  dargestellt^ 
welcher  nach  dieser  Ansicht  eine  dem  Glycocyamin  etc.  analoge  Consti- 
tution besitzen  muss: 

CONH3] 
(CHjNHaCOn  N,  Glycocyamin  nach  Kolbe's  Ansicht, 

hJ 

GONHaj 
(GeH4NH3GO)[  N,  Amidobenzoylharnstoff  von  Griess. 
HJ 

Das  Verhalten  des  Amidobenzoylhamstoffs  zu  Barythydrat  scheint 
diese  Annahme  zu  stützen;  denn  derselbe  zerfällt  in  Amidobenzoe- 
säure,  Kohlensäure  und  Ammoniak;  letztere  sind  die  Zersetzungsproducte 
des  primär  gebildeten  Harnstoffs.  Aber  die  Umwandlung,  welche  der 
Amidobenzoylharnstoff  durch  Salzsäure  erleidet,  entspricht  keineswegs 
dem  Verhalten  des  Glycocyamins  etc.  Denn  derselbe  wird  schon  durch 
verdünnte  Salzsäure,  analog  allen  Harnstoffderivaten  mit  Säure- 
radicalen,  in  Amidobenzoesäure  und  Harnstoff  zerlegt. 

Diese  Reaction  beseitigt  die  Annahme,  dass  diese  Verbindung  eine 
dem  Glycocyamin  entsprechende  Constitution  besitzt.  In  der  That  ist 
nun  auch  das  dem  letzteren  analoge  Benzglycocyamin  (s.  S.  579),  welches 
mit  dem  Amidobenzoylharnstoff  isomer  ist,  mit  ihm  aber  nichts  gemein 
hat,  dargestellt.  Wie  das  Glycocyamin  durch  Vereinigung  von  Amido- 
essigsäure  mit  Gyanamid  gebildet  wird,  so  das  Benzglycocyamin 
aus  Amidobenzoesäure *und  Gyanamid  (vergL  S.  573  u.  579). 

Die  Reaction  mit  Barytwasser  ist  bei  Benzglycocyamin  und 
Amidobenzoylharnstoff  in  ihren  Endproducten:  Amidobenzoesäure,  Kohlen- 
säure, Ammoniak  die  gleiche.  Gegen  Salzsäure  jedoch  ist  das  erstere 
ausserordentlich  beständig :  auf  keine  Weise  gelingt  es,  Amidobenzoösäure 
abzuspalten.     Da  es  nun  ebenso  unmöglich  ist,  aus  Glycocyamin  und 
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Homologen  durch  Salzsäure  HamstoflP  und  die  betreffenden  Amidosänren 
za  erhalten,  so  ist  der  Schloss  gerechtfertigt,  dass  alle  diese  Verbindun- 
gen nicht  als  Hamstoffderivate  aufgefasst  werden  können. 

Auch  eine  andere  Reaction,  die  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd 
auf  Kroatin  (S.  575),  ist  dieser  Ansicht  nicht  anzupassen,  denn  es  ist 
nicht  denkbar,  dass  aus  Hamstoffderivaten  durch  Oxydation  Guanidin, 
resp.  dessen  Substitutionsproducte,  entstehen;  wohl  aber  ist  dies  Verhalten 
im  Einklang  mit  der  Annahme,  nach  welcher  die  hier  besprochenen 
Körper  als  Abkömmlinge  des  Guanidins  aufgefasst  werden. 

Endlich  sei  auf  die  vollkommene  Analogie  der  Bildung  von  Guanidin 
und  seinenDerivaten  aus  Gyanamid  und  Ammoniak  resp.  Aminen  (S.  557 
n.  561)  mit  der  Entstehung  des  Glycocyamins  und  seiner  Homologen  aus 
Gyanamid  und  Amidosäuren  hingewiesen. 
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Diamide  oder  Amide  zweibasischer  Säuren. 

Mit  Hinweis  auf  die  in  der  Einleitung,  S.  438,  enthaltenen  Bemer- 
kungen über  Entstehung  yon  Diamiden  sei  hier  erwähnt,  dass  im 
Anschluss  an  einige  derselben  die  duroh  Abspaltung  von  Ammoniak  aus 
ihnen  gewonnenen  Imide  abgehandelt  werden,  welche  sich  zwar  Ton 
einem  Molecül  Ammoniak  ableiten  (s.  Einleitung),  also  Monamide  sind, 
jedoch  ihrer  Entstehung  nach  sich  besser  den  Diamiden,  als  den  Mona- 
miden,  anschliessen. 


Oxamid,  Amid  der  Oxalsäure. 
Zusammensetzung:  C3O2N3H4  =  ^  *    H  I  ^^  °^®^  PONH*' 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses  lockeres  Pulver,  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  auch  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich;  durch  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  200^  im  geschlossenen  Rohr  erhält  man  es  in  rectan- 
gulären  Säulen  krystallisirt;  es  ist  unter  partieller  Zersetzung  sublimirbar. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Oxalsäureäther,  in  wenig  Alkohol  gelöst, 
mit  wässerigem  ^)  Ammoniak  versetzt,  und  das  gefällte  Oxamid  mit  wässe- 
rigem Alkohol  ausgewaschen.  —  In  geringen  Mengen  bildet  sich  Oxamid 
durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Ammon;  als  Nebenproducte  treten  Cyan 
und  kohlensaures  Ammon  auf: 

COONH4  _  CONH,    .    orr  n 
COONH4  ""  CONH,  "^  '^"«^• 

Wie  durch  Wasserentziehung  aus  Oxamid  Cyan  entsteht  (s.folg.S.), 
so  kann  auf  umgekehrtem  Wege  unter  besonderen  Bedingungen  aus 
Cyan  Oxamid  erhalten  werden.  Eine  wässerige  Lösung  von  Cyan, 
welche  mit  wenig  Aldehyd  versetzt  ist,  scheidet  allmälig  Oxamid  ab  ^). 


^)  Wird  alkohollscheB  Ammoniak  angewandt,  so  bildet  sich  zunächst 
Oxamethan  (Oxaminsäoreäther),  COOC  H»*  ^^^^^l^^hes  durch  weitere  Einwirkung 
von  Ammoniak  in  Oxamid  übergeht.     ')  Liebig,  Ann.  Ohem.  Pharm.  113,  246. 
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Ebenso  yerhält  sich  eine  Lösung  von  Cyangas  in  concentrirter  Salzsäure  ^). 
Die  Entstellung  des  Oxamids  ergiebt  sieb  aus  der  Gkicbung: 

Theoretisch  interessant  ist  femer  die  Bildung  von  Oxamid  ans  Blaa- 
sänre  *),  welche  mit  Wasserstofisaperoxyd  versetzt  ist: 

2HCN  +  H,0,  =  ^0NH. 

üeberbaupt  entsteht  Oxamid  durcb  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln auf  Cyanyerbindungen,  z.  B.  von  Salpetersäure  auf  Ferrocyan- 
kalium,  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  Cyankalium. 

Das  Oxamid  besitzt  weder  basische,  noch  saure  Eigenschaften;  mit 
Quecksilber-  sowie  Kupferoxyd  vereinigt  es  sich  zu  schwerlöslichen  Ver- 
bindungen, C8  02NaH4.HgO  und  4Ca03N3H4. 5CuO. 

Umwandlungen  des  Oxamids.  Beim  Erhitzen  für  sich  ist 
das  Oxamid  bei  180^  noch  unzersetzt,  bei  Gegenwart  von  wasserhaltigem 
Glycerin  zerfallt  es  dagegen  in  Kohlenoxyd  und  kohlensaures  Ammon: 

CONH,   .   2H  o  —  ro  -u  ro  P^^ 

CONHj  +  2H3O  _  CO  +  CO  l^j^g^. 

Durch  wasserentziehende  Mitte],  z.  B.  Phosphorsäureanhydrid,  wird 
aus  Oxamid  Cyan  erhalten,  jedoch  treten  immer  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd als  Nebenproducte  auf. 

Verdünnte  Säuren  bewirken  die  Bildung  von  Oxalsäure  und 
dem  betreffenden  Ammoniaksalz.  Durch  Erhitzen  mit  massig  con- 
centrirter Salpetersäure  wird  neben  Wasser  ein  Gemenge  von  je 
1  Vol.  Stickstoff,  Stickoxydul  und  2  Vol.  Kohlensäure  erhalten  nach  der 
Gleichung : 

CONH*  +  2HONO2  =  3HaO  +  N2  +  NgO  +  2CO2. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  neben  Ammoniak  oxalsaures 

Salz,  mit  wässerigem  Ammoniak  durch  Aufnahme  eines  Molecüls 

«r  A  CONH2 

Wasser  ozammsaures  Ammon,  p/^r^-KTTr  • 


Substitutionsproducte  des  Oxamids. 

Derivate  des  Oxamids,  welche  aus  diesem  durch  Ersatz  von  einem 
oder  zwei  Atomen  Wasserstoff  mittelst  Alkoholradicalen  entstehen,  können 
leicht  durch  Einwirkung  von  Aminen  auf  Oxal-  oder  Oxaminsäure- 
äther  gewonnen  werden. 

1)  Schmitt  u.  Glutz,  Berl.  ehem.  Ges.  1,  66.     ^)  Attfield,  Jahresber. 
d.  Chem.  1863,  355. 
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Methyloxamid^),  PQjjj,      ^,  krystallisirt  in  mikroskopischen, 

bei  228^  schmelzenden  Nadehi,  kann  sublimirt  werden,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslich;  es  wird  dnrch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

Methyloxaminsäoreäther,  p/\r)p  tt  ^>  dargestellt. 

Dimethylozamid  *),  nAvung'»  bildet  weisse,  bei  100^  subli- 

mirende,  bei  209^  schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  lösliche 
Nadeln ;  es  entsteht  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Methylamin  auf 
Oxaläther,  auch  durch  Erhitzen  von  ozalsaurem  Methylamin  (vergl.  S.  8 
u.  13;  über  die  Einwirkung  von  FunfFach-Chlorphosphor  auf  Dimethyl- 
oxamid  s.  S.  99). 

Aethyloxamid'),  qq^t^         ,  aus  Aethyloxamethan,  qqqq  tt      , 

durch  Behandeln  mit  Ammoniak  dargestellt  bildet  wollige,  bei  202<>  schmel- 
zende, leicht  sublimirende  Erystalle. 

Diäthyloxamid*),  co^jtJn^iT*»  durch  Einwirkung  concentrirten 

wässerigen  Aethylamins  auf  abgekühlten  Oxaläther  dargestellt  (yergl.  S.  24, 
auch  S.  32)  krystallisirt  in  schön  ausgebildeten  sublimirbaren  Nadeln,  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  löslich  (über  das  Verhalten  von 
Diäthyloxamid  zu  FünfEach-Ghlorphosphor  s.  S.  99). 

CONHCH 
Methyläthyloxamid,  nAfa^Trp  4  i  bildet  sublimirbare,  bei  156® 

schmelzende,  dem  Diäthyloxamid  sehr  ähnliche  Erystalle;  es  wird  durch 
Zusatz  von  Methylamin  zu  Aethyloxamethan  gewonnen. 

Aethylenoxamid^),  r^Q^jjJ  CaH4,  wird  durch  Vermischen  yon 

Oxaläther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylendiamin  als  amorphe, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Masse  erhalten. 

CONFTP  TT 
Phenyloxamid*)  (Oxanilamid),  p/\t>ttt   ^    ^»  bildet  sich  bei  der 

Zersetzung  Yon  Cyananilin  (S.  210)    durch  Salzsäure  neben  Oxanilid, 

Oxamid,  Anilin  und  Ammoniak,    wird   femer  durch  Einwirkung  von 

CONHC  H 
Ammoniak  auf  Phenyloxamethan,  ^^^p  J    *i  gewonnen;  es  kry- 

1)  Wallach  u.  West,  Ann.  Chem.  Pharm,  184,  70.  ^)  Wurtz,  Joum. 
pr.  Ohem.  52,  211.  Wallach  u.  Böhringer,  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  51. 
8)  Wallach  u.  West,  daselbst  S.  65.  *)  Wurtz,  Joum.  pr.Chem.  52,  234. 
Wallach,  Ann.  Ohem.  Pharm.  184,  33.  ^)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  chem. 
Ges.  5,  247.  ^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  73,  180.  Klinger, 
daselbst  184,  279. 
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stsllisirt  in  Blättchen  Tom  Schmelzpunkt  224^.  Durch  Erhitzen  mit  Kali- 
liydrat.wird  Anilin  nnd  Ammoniak  neben  oxalsanrem  Kali  gebildet. 

Diphenyloxamid,  Oxanilid,  QQ^g^^jj^,  bildet  weisse,  perl- 
glänzende Schuppen,  welche  bei  245^  schmelzen,  bei  320^  fast  anzersetzt 
sieden,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  beinahe  unlöslich,  in  Benzol  löslich. 
Es  wird  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin^)  auf  160^  bis  180^ 
neben  Formanilid,  welches  durch  kalten  Alkohol  auszuziehen  ist,  gewonnen, 
entsteht  auch  durch  Zersetzung  von  Gyananilin  ^)  mit  verdünnten  Säuren. 

Yon  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Ozanilid  unverändert 
gelöst,  durch  Erhitzen  zerfallt  es  unter  Bildung  von  Eohlenoxyd,  Kohlen- 
säure und  Sulfanilsäure.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  in  Eisessig  gelöstes  Diphenyloxamid  entsteht  Dinitrodiphenyl- 

oxamid,    f;oNHC*H*NO* '  ^^  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  260®. 

Methylphenyloxamid '),  fjQ;jTTTn  u  »  bildet  seideglänzende, 
bei  180®  schmelzende,  sublimirbare  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Methyloxamethan,  prvi-vp  rr  '•  —  Aethylphenyloxa- 

mid,  poNTTr^TT^*  krystallisirt  aus  Alkohol  in  asbestähnlichen,  bei  169® 
schmelzenden  Nadeln. 

Dibenzyloxamid  *),  ^QjjgQ„^^^jj^,    durch    Erwärmen    von 

Benzylamin  mit  Oxaläther  entstehend,  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
atlasglänzende,  bei  216®  schmelzende  Schuppen;  es  ist  in  Wasser  und 
Aether  unlöslicL 

Dinaphtyloxamid  ^),  nQjinc^^H^»  bildet  sich  neben  Naphtyl- 

formamid,  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Naphtylamin ;  beim  Behandeln 
mit  kaltem  Alkohol  bleibt  Dinaphtyloxamid  zurück,  welches  aus  heissem 
Alkohol  in  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt  200®  zurückbleibt. 

Dihydroxyloxamid  ®),  Oxalohydroxamsäure, 

PHON—  CONHOH 

krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen,  abgestumpften  Prismen, 
welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 


1)  Gerhardt,  Ann.  Cham.  Pharm.  60,  308.  2)  ^^  y^^  Hofmann,  da- 
•dbiit  73,  181,  74,  35.  Ä)  Wallach  u.  West  daselbst  184,  70;  *)  Stra- 
koscb,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  694.  ^)  Zinin,  Ann.  Chem.  Pharm.  108,  228. 
^H.  LoBsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  150.  314. 
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Das  Dihydrozyloxamid  wird,  wie  das  Ozamid,  durch  Einwir* 
knng  von  Hydrozylamin  anf  Oxaläther  dargestellt^  und  zwar  bildet  sich, 
da  jenes  sanre  Eigenschaften  besitzt,  das  Hydroxylaminsalz  des  Dihydrozyl- 
oxamids.  Zu  seiner  Darstellung  f&gt  man  zu  einer  siedenden  Lösung 
von  Hydroxylamin  in  Alkohol  Oxaläther;  das  beim  Erkalten  in  dünnen 
Krystallblättem  sich  ausscheidende  Hydroxylaminsalz, 

C3H4O4N8NH8O, 

wird  mit  verdünnter    Salzsäure    angerührt,   und    der    zurückbleibende 
Krystallbrei  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Dihydroxyloxamid  ist,  wie  schon  erwähnt,  eine  Säure,  nach 
seinen  Salzen  entweder  ein-  oder  zweibasisch;  die  Salze,  sowie  die  Säure 
selbst,  verpuffen  bei  höheren  Temperaturen. 

Das  Kalium-  und  das  Natnumsalz,  n  q  N  H  0  H  •  ^®^P'  C  O  N  H  O  H  ' 
den  kleine,  in  Wasser  schwer  lösliche  Erystalle;  nach  der  Zusammen- 
setzung der  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Calciums,  Zinks  und  Silbers 
sind  in  diesen  die  zwei  Wasserstoffatome  des  Dihydroxyloxamids  durch 
die  Metalle  vertreten.  Das  ebenfalls  unlösliche  Bariumsalz  ist  complicir- 
ter  zusammengesetzt:  (C3Ha04N3)"Ba  -|-  (CaH3  04N2)'2Ba. 


.^ij^^CHa  ^^j     N8ode^CH2K^^^^krystallisi^tl 


heissem  Wasser  oder  wässerigem  Alkohol  in  silberglänzenden  Nadeln ;  in 
absolutem  Alkohol  oder  Aether  ist  es  unlöslich.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
Malonsäuremethyläther  mit  wässerigem  Ammoniak  digerirt;  der  Rück- 
stand der  Lösung  wird  aus  Weingeist'  umkrystallisirt.  Durch  Kochen 
mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  entsteht  aus  dem  Amid  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  eines  Molecüls  Wasser  malonaminsaures  Ammon, 
P„    fCOONH* 


•e,  (^»^*Co)      Na 
H4J 


Succinamid,  Amid  der  Bemsteinsäure, 

oder  CaH4  IcoNHa' 

Das  Succinamid ')  krystallisirt  in  weissen  Nadeln ,  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  ziemlich  löslich,  in  Alkohol  und  Aether 
ganz  unlöslich;  es  kann  nicht  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Bernstein säureäthyläther  mit  wässe- 
rigem oder  alkoholischem  Ammoniak  geschüttelt,  das  ausgeschiedene  Succin- 
amid sodann  mit  Alkohol  gewaschen.  Auch  aus  Succinimid  (s.  unten) 


1)  Osterland,  Berl.  ehem.  Qes.  7,    1287;   s.  auch  Mulder  daselbst  8, 
1265.         ^)  Febling,  Ann.  Chem.  Pharm.  49,  196. 
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kann  dasselbe  dnroh  Erw&rmen   mit   alkoholischem  Amm5niak  im  ge- 
schlossenen Bohr  gewonnen  werden: 


N  +  H3N  =  C.H,  [lllll. 


Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  zuerst  unter  Eliminirung  eines 
Amids  succinaminsaures  Salz  (vergl.  dies  Lehrb.  I,  435),  dann  Bernstein- 
s&ore  gebildet.  Durch  Erwärmen  von  Succinamid  mit  salzsäurehaltiger 
Platinohloridlösung  wird  ein  Molecül  Ammoniak  entfernt,  während  Succin- 
imid  resultirt: 

2^^{cONhI  +  ^^^^  +  ^^^  =  ^^    ^^^^    N+(H4NCl),.PtCU. 

Auch  beim  längeren  Erhitzen  des  Amids  auf  200^  bildet  sich 
Snccinimid. 

Salpetrige  Säure  führt  Succinamid  in  Bernsteinsäure  über  unter 
gleichzeitiger  Bildung  yon  Stickstoff  und  Wasser: 

^^  {cSäS  +  2H0N0  =  2N,  +  CH.  j^^^^  ^  ^^^ 

id),  (^=* 


Succinimid  ^),  (Bisuccinamii 

Das  Succinimid  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  mit  1  Mol. 
Erystallwasser,  welches  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  abgegeben  wird, 
löst  sich  leicht  mit  schwach  saurer  Reaction  in  Wasser,  ziemlich  in 
Alkohol,  schwer  inAether;  es  schmilzt  wasserfrei  bei  125^  und  siedet  bei 
288^  unzersetzt. 

Das  Succinimid  wird  durch  Einwirkung  Ton  trooknem  Ammoniak 
aufBemsteinsäureanhydrid  dargestellt;  gegen  Ende  der  Reaction  erwärmt 
man  und  kann  das  Imid  überdestiUiren.  Noch  leichter  kann  das  Succi- 
nimid durch  Erhitzen  von  neutralem  bernsteinsaurem  Ammon  gewonnen 
werden  nach  der  Gleichung: 

CH,  (^SSnh;  =  2H,0  +  NH,  +  (^»H*  Co)j  N. 

Vorübergehend  entsteht  Succinamid,  welches  Ammoniak  verliert  und 
in  das  Imid  übergeht  (s.  oben). 

Das  Succinimid  besitzt  deutlich  saure  Eigenschaften,  und  zwar  ist 
das  eine  Wasserstoffatom  durch  Metalle  vertretbar.  Bleioxyd  wird  reich- 
lich von  einer  wässerigen  Lösung  aufgenommen.     Durch  Auflösen  von 


1)  D'Arcet,  Pogg.Ann.  36,  86.  Fehling,  Ann.  Chem.  Pharm. 49, 198. 
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Quecksilberoxyd  erhält  man  in  feinen  Nadeln  krystalliBirendeB  Qu  eck - 

(C0\         " 
CsH4  p^  j  NjHg,  welches  mit  Qaecksilberchlorid 

und  -Cyanid  Doppelsalze  bildet. 

Succinimidsilber,  V    ^"^  CO^J  N,  wird  durch  Zusatz  Ton  sal- 


r,  (^»^  Co))  N. 
Agj 


petersaurem  Silber  zu  der  heissen,  mit  wenig  Ammoniak  yersetzten, 
Lösung  des  Succinimids  in  Alkohol  gewonnen;  es  krystallisirt  in  vier- 
seitigen zugespitzten  Säulen  und  ist  explosiv.  Durch  Eintragen  der  Ver- 
bindung in  alkoholische  Jodlösung  wird  Jodsilber  abgeschieden  und  Jod- 


iid,(^'^Co)JN, 


succinimid,  \  ^^GO/[N,  in  quadratischen ,  höchst  unbeständigen 

Krystallen  gewonnen. 

Dass  Succinimid  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in 
Succinamid  verwandelt  wird,  ist  schon  oben  S.  589  erwähnt. 

Durch  Ersatz  von  WasserstofiPatomen  im  Succinimid  oder  -amid 
mittelst  Alkoholradicalen  entstehen  Substitntionsproducte  des 
Succinimids,  resp.  des  Succinamids: 

Methylsuccinimid  ^),  y^*^  C0/[  N,  krystallisirt  in  breiten 

CH«j 
bei  66,5^  schmelzenden  Lamellen,  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  auch 
in  Aether  löslich ,  siedet  bei  234<> ;  es  wird  durch  Destillation  von  saurem 
bernsteinsaurem  Methylamin  gewonnen  nach  der  Gleichung: 

C.H.Kr«^  =  2H,0  +  (^^Co)lN. 

CHsJ 


),  (^»^*co) 


N,  durch  Destillation  von 


Aethylsuccinimid^), 

saurem  bernsteinsaurem  Aethylamin  erhalten,  bildet  lanzett- 
förmige Krystalle,  schmilzt  bei  26^,  siedet  bei  234^');  es  ist  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim  Erwärmen  desselben  mit 
Barytwasser  bildet  sich  äthylsuccinaminsaurer  Baryt, 

PlienylBiiccinimid^),    Saocinanil,    V.  *       CO/}  N,  krystallisirt 

CgHsJ 
in  farblosen  bei  156^  schmelzenden  Nadeln,  siedet  gegen  400^  unzersetzt, 

1)  Menschutkin,   Ann.  Ohem.  Pharm.   182,   92.  ^  Daselbst  8.  90. 

^)  Bflmerkenswertli  ist  der  niedrige  Siedepankt;  durch  Eintritt  von  Methyl,  resp. 
Aethyl  in  Succinimid  ist  derselbe  um  54*^  herabgedrückt.  *)  Laurent  u. 

Gerhardt,  Ann.  chim.  phyg.  [3],  24,  179.  Menschutkin,  Ann.  Chem. 
Pharm.  162,  166. 
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ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  ziemlich  löslich.  Dasselbe  wird 
dnrch  Destillation  von  saurem  bemsteinsaarem  Anilin  gewonnen;  das 
Destillat  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen.  Durch 
Kochen  mit  Barytwasser  oder  Ammoniak  wird  ein  Salz  der  Phenylsuccin- 

roOH    ^    ^   (Succinanilsäure),  gebildet.     Diese  kry- 

stallisirt  in  Blättchen  Tom  Schmelzpunkt  149^;  sie  geht  bei  stärkerem 
£rhitzen  unter  Wasserverlust  wieder  in  Phenylsuccinimid  über. 

Durch  Behandlung  von  Phenylsuccinimid  mit  rauchender  Sal- 
petersäure^) werden  zwei  isomere Mononitroderivate  erhalten,  von  denen 
das  eine  (Paraverbindung)  in  Chloroform  schwerer  löslich  ist  und  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  208^  bildet,  während  das  andere  (Orthoverbin- 
dung)  in  monokliuen,  bei  156^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt;  ersteres 
ist  in  Wasser  nicht,  das  andere  ist  darin  löslich. 

Tarn  ^^\] 

Paratolylsuccinimid^),    y^*^  C0/>  N,  wird  durch  Erhitzen 

C7H7J 
gleicher  Theile  Bemsteinsäure  und  Paratoluidin,  und  Ausziehen  der  Masse 
mit  kochendem  Wasser  gewonnen;  es  bildet  farblose,  bei  15 0^  schmelzende 
Nadeln. 

Als  Phenylendisuccinimid^)  (Disuccinylphenylendiamin), 

(CH4^2)N(CeH,)"N(cH4g2), 

ist  das  durch  Einwirkung  von  Metaphenylendiamin  (S.  255)  auf  Bem- 
steinsäure bei  200^  gewonnene  Product  zu  betrachten.  Dasselbe  ist  in 
fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich,  höchst  beständig,  selbst  gegen  heisse 
Salpetersäure,  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln. 

Aus  dem  Phenylsuccinimid  können  leicht  phenylirte  Derivate 
des    Succinamids    dargestellt    werden:     Phenylsuccinamid  ^), 

{CONHC  H 
CONH    '    ^*  hildet  farblose  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  181^,  ist 

in  Wasser  unlöslich;  es  wird  durch  Erhitzen  yon  Phenylsuccinimid  mit 
alkoholischem  Ammon  auf  100^  neben  phenylsuccinaminsaurem  Ammon 
gewonnen : 


(^H.|^)j  N  +  NH,  =  CH,  [iZl^^^'- 
Trocken  destillirt  zerfallt  dasselbe  wieder  in  seine  Componenten. 


^)  Taylor,   Berl.  ehem.  Ges.  8,   1225.  ^  Seil,   Ami.  Ghem.   Pharm. 

126,  163.      B)  Biedermann,  Berl.  ehem.  Qes.  9,  1668.     ^)  Menschutkin, 
Ann.  Chem.  Pharm.  162,  182. 


Digitized  by 


Google 


592  Diphenylmalamid. 

Diphenylsuccinamid^),  Succinanilid,  ^^  InoVHr^H*'  ^^"' 
det  sich  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Anilin  neben  Phenylsucoin- 
imid,  welches  letztere  durch  Behandeln  mit  kochendem  Wasser  entfernt 
wird.  Diphenylsnccinamid  krystallisirt  in  breiten,  bei  226®  schmel- 
zenden Nadeln,  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  lost  sich  in  concentrirter 
Schwefel-  auch  Salpetersäure  ohne  Veränderung;  durch  starkes  Erhitzen 
mit  Salzsäure  zerfällt  dasselbe  in  Bernsteinsäure  und  Anilin. 

/  C0\" 

Trisuccinamid^),    (C3H4  ^^j     N2,  ein   tertiäres  Diamid« 

krystallisirt  in  kleinen,  bei  83®  schmelzenden  Säulen;  es  entsteht  durch 
Einwirkung  von,  in  wasserfreiem  Aether  gelöstem,  Bemsteinsäurechlorid 
auf  Succinimidsilber  nach  der  Gleichung: 

C,H4  ^2^  +  2  (^"^  Co)|  N  =  2  AgCl  +(c,H,  ^g)^  N,. 

Durch  Erwärmen  mit  Wasser  geht  das  Trisuccinamid  leicht  in 
Succinimid  und  Bernsteinsäure  über. 

Von  den  zur  Bernsteinsäure  in  naher  Be:0iehung  stehenden  Säuren, 
der  Aepfel-  und  Weinsäure,  sind  folgende  Amide  und  phenylirte  Ab- 
kömmlinge derselben  dargestellt: 

!CONH 
rONH* 

(isomer  mit  Asparagin),  wird  durch  Sättigen  von  Aepfelsäureäthyläther 
mit  Ammoniakgas  gewonnen;  die  alkoholische  Lösung  der  ausgeschiedenen 
Krystalle  wird  noch  einmal  mit  Ammoniak  gesättigt,  um  den  zuerst  ent- 

{CONH 
rOOP^I  '  ^^  Malamid  über- 
zuführen.    Dieses  bildet  rectanguläre  Prismen.    Das  Malimid  ist  nicht 
bekannt,  wohl  aber  sein  phenylirtes  Derivat  (s.  unten).     Durch  ErJiitzen 
des  sauren  äpfelsauren  Ammons  entsteht  Fumarimid  (s.  S.  596). 

Diphenylmalamid,  Malanilid*),  C2H3OH  InoNHr^H*'   bildet 

farblose,  bei  175®  unter  partiellei*  Zersetzung  schmelzende  Krystalle,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich;  es  entsteht 
neben  Phenylmalimid  durch  längeres  Schmelzen  von  äpfelsaurem  Anilin 
nach  der  Gleichung: 

r  TT  HTT  jCOONHsCßHs ott  n  _l  r  tt  r\u  fCONHCeHj 

L2H3OH  jcoONHaCeHs  —  ^H^O  +  C3H3OH  jcoNHCeHs' 


^)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  chim.  pbys.  [S],  24,  "179.  ^)  Gerhardt 
u.  Chiozza,  Ann.  Chem.  Pharm.  90,  103.  ^)  Demondesir,  Compt.  rend. 
33,  227.         *)  Arppe,  Aon.  Chem.  Pharm.  96,  106. 
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Tartramid  und  Derivate.  698 

Das  gleichzeitig  gebildete  Phenylmalimid,  Malanil, 


CeHjj 


wird  aus  der  Scliinelze  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen;  es  krystal- 
lisirt  in  sublimirbaren  Täfelchen,  welche  bei  170^  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  löslich  sind.  Das  Malanil  entsteht  aus  dem  Mala- 
nilid  durch  Austritt  eines  Molecüls  Anilin;  ebenso  leicht  wird  es  durch 
Destillation  des  sauren  äpfelsauren  Anilins  gewonnen.  —  Durch  Kochen  mit 
wässerigem  Ammoniak  geht  das  Phenylmalimid  in  Phenylmalamin- 

säure(Malanüsäure),  CjHsOH  l^^^g^^^S  welche  bei  140»  schmel- 
zende Nadeln  bildet,  über. 

Tartramidi),    Weins&ureamid,    CaH^COH),  j^^j^^,  bildet 

Nadeln,  welche  optisch  rechtsdrehend  sind,  auch  rechtsseitig  ausgebildete 
hemiedrische  Flächen  besitzen ;  es  wird  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Weinsäure- Aethyläther  mit  Ammoniak  erhalten.  Tartra- 
mid zeigt  die  Neigung,  sich  mit  Metalloxyden,  z.  B.  Quecksilberoxyd, 
zu  verbinden. 

Antiweinsäureamid,  dem  Tartramid  isomer,  analog  dar- 
gestellt, ist  diesem  ähnlich,  jedoch  liegen  die  hemiedrischen  Flächen 
entgegengesetzt;  die  Krystalle  sind  in  gleichem  Grade  linksdrehend,  wie 
die  des  Tartramids  rechtsdrehend  sind. 

Phenylirte  Abkömmlinge  des  Tartramids  und  des  bisher 
nicht  dargestellten  Tartrimids  werden  durch  Erhitzen  von  wein- 
saurem  Anilin  auf  150^  gewonnen,  und  zwar  entstehen  gleichzeitig 
Phenyltartrimid  und  Diphenyltartramid^).  Ersteres  wird  aus 
der  geschmolzenen  Masse  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen,  letzteres 
dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

{CONHP  TT 
CONHC  H  '  bü- 
det  perlmutterglänzende  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich,  nicht  ohne 
Zersetzung  bei  hoher  Temperatur ,  schmelzbar ;  durch  Alkalien  wird  es 
nicht  zersetzt. 


(cH,(OH),pY' 


Phenyltartrimid,  Tartranil,    \^v^"«^""«  \C0j 
sirt  in  perlglänzenden  Blättchen,  welche  bei  230^  schmelzen  und  zugleich 


N,  krystalli- 


*)  Grote,  Ann.  Ohem.  Phai-m.  130,  202.    Pasteur,  Ann.  chim.  phyg.  [3] 
J,  445.  466.         8)  Arppe,  Ann.  Chem.  Pharm.  93,  352. 
Kolb«,  Organ.  Chemie,  m.  1.  33 
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594  Adipinimid. 

Zersetzung  erleiden.     Durch  Kochen  mit  Ammoniak  bildet  sich  Phenyl- 

fCONHC  fl 
COOH   ^    ^'  ®"^®  wohlcharakteriairte  ein- 
basische Säure. 

DasAmid  der  Brenz  Weinsäure,  der  nächsten  Homologen  der  Bern- 
stein säure,  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Durch  Erhitzen  des  neutralen 
brenzweinsauren  Animons  geht  dieses  in  das  saure  Salz  über,  welches, 
stärker  (über  150^)  erhitzt,  unter  Verlust  von  Wasser  in  Brenzwein- 
säureimid  umgewandelt  wird;  letzteres  destiUirt  dann  über. 


id,  (^^co)Jn. 


Brenzweinsäureimid  ^),  Pyrotartrimid,    \^^  CO/  }  N,   aua 

hJ 

dem  Destillat  (s.  oben)  durch  Umkrystallisiren  mit  wenig  Wasser  ge- 
wonnen bildet  fai'blose  glänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  mit  saurer 
Beaction,  sowie  auch  in  Aether  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  66®,  beginnt 
schon  nahe  über  100®  zu  sublimiren  und  siedet  bei  280®  unter  par- 
tieller Zersetzung* 


CeHj 


Phenylpyrotartrimid«),  Pyrotartranil,    \^^  CO/ >N,  durch 

CeHj 

Schmelzen  von  2  Thin.  Brenzweinsäure  mit  1  ThL  Anilin  und  Ausziehen 
der  Masse  mit  kochendem  Wasser  gewonnen,  bildet  kleine,  bei  98® 
schmelzende,  bei  etwa  140®  sublimirende  Nadeln.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Alkalien  entsteht  durch  Aufnahme  eines  Molecüls  Wasser  Phenylpyro- 

tartrammsaure,  ^HcJ^qq^    **    '. 

Durch  Auflösen  von  Phenylpyrotartrimid  in  concentrirtester 
Salpetersäure    entsteht    Nitrophenylpyrotartrimid,    (Pyrotartro- 


nitranil),  (^»^«  Co)!  N, 
CßBUNOj 


welches  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 


punkt 155®  krystallisirt.     Durch  Alkalien  wird  dasselbe  unter  Bildung 
von  Paranitranilin  (rergl.  S.  153)  und  Brenzweinsäure  zersetzt. 

Adipinimid»),    V   ^       CO/}  N,     entsteht    durch   Erhitzen    von 


lipinimid»),   V^*^'  Co)[n, 


adipinsaurem   Ammon    unter  Verlust   von  Wasser   und  Ammoniak;    es 
bildet  bei  165®  schmelzende  Krystalle. 

Das  Amid  der  Adipinsäure  ist  bislang  nicht  bekannt;  dagegen 
sind  die  Amide  der  beiden,  von  der  Adipinsäure  sich  ableitenden,  isomeren 

{COOH 
COOH»  ^^S^' 
stellt. 


1)  Arppe,  Ann.  Ohem.  Pharm.  87,  228.        «)  Arppe,   daselbst  90,    138. 
■)  Arppe,  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  378. 
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Schleimsäureamidi),    Mucamid,    C4H4(0H)4  KQJJ5^    wird 

durch  Digestion  wässerigen  Ammoniaks  mit  dem  Aethyläther  der  Schleim- 
saure  gewonnen;  es  bildet,  ans  heissem  Wasser  krystallisirt,  farblose  rhom- 
bische Octaeder,  ist  in  Alkohol  and  Aether  unlöslich.  Durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  120°  geht  Mucamid  unter  Aufnahme  yon  2  Mol.  Was- 
ser in  schleimsaures  Ammon  über.  Wird  das  letztere  für  sich  erhitzt, 
so  entsteht  dasAmid  einer  ungesättigten  einbasischen  Säure,  der  Brenz- 
schleimsäure;  dasselbe  wird  auch  durch  Einwirkung  yon  wässerigem 
Ammoniak  auf  Schleimsäureäther  ^)  bei  110°  im  geschlossenen  Rohr,  sowie 
von  Ammoniakgas')   auf  das   Chlorid  der  Brenzschleimsäure  erhalten. 

Das     Brenzschleimsäureamid^),     Pyromucamid,    ^  *    ^    '^  „  1  N, 

krystallisirt  in  weissen  Warzen ;  es  ist  in  Wasser ,  auch  Alkohol  löslich, 
schmilzt  bei  132°,  sublimirt  jedoch  schon  gegen  100°  in  feinen  Nadeln. 

1C0NH 
p^^rr^,  isomer 

mit  Mucamid,  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  ätherische,  mit 
wenig  Alkohol  versetzte,  Lösung  von  Zuckersäureäther  gewonnen,  kry- 
stallisirt aus  warmem  Wasser  in  flachen  bei  125°  schmelzenden  Säulen; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich. 

Korksäur eamid«),  Suberamid,  C8Hi60jNj  =  C6Hi2  jcoNH*»  "* 

durch  Behandeln  von  Korksäuremethyläther  mit  wässerigem  Ammoniak 
als  weisse  krystallinische,  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirbare  Masse 
dargestellt  worden. 

Diphenylkork Säureami d,  Suberanilid^), 

krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  perlglänzenden  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 183®  und  ist  in  Wasser  unlöslich ;  zu  seiner  Darstellung  schmilzt  man 
gleiche  Volume  von  Anilin  und  geschmolzener  Korksäure  einige  Zeit  und 
krystallisirt  dann  aus  Alkohol  um;  in  der  Mutterlauge  ist  die  gleichzeitig 

entstandene  Suberanilsäure,  GeHij  {qqqit    ^    ^*  enthalten. 

(CONH 
CONH*'    ^^^®*    harte,    aus 

mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Kömer,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum, 

1)  Malaguti,   CJoinpt.   rend.  22,   854.  *)  Schw^nert,   Ann.  Cham. 

Pharm.  116,   281.  »)  Lies-Bodart,   daselbst  100,  327.  *)  Ißomer  mit 

Carbopyrrholsäure  b.  dies  Lehrb.  II,  677.  *)  Heintz,  Pogg.  Ann.  106,  93. 
•)  Laurent,  Joum.  pr.  Chem.  27,  313.  ^)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann. 
Chem.  Pharm.  68,  30.  >)  Bowney,  Journ.  pr.  Chem.  55,  325  u.  Ca  riet, 
daselbst  60,  181. 

38* 
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in  heissem,  sowie  in  Alkohol  ziemlich  löslich;  es  wird  durch  längere 

Einwirkung    von  Ammoniak  aof  Sebacins&uremethyl-  oder  -äthyläther 

(s.  dies  Lehrb.  II,  560)  dargestellt. 

Ein  Derivat  des  Amids  einer  kohlenstoffreicheren  Säure,  der  Roccell- 

fCOOH 
säure,  G15H30  {noOH'  ^^  bekannt:  Roccellanilid,  Roocelldiphenjl- 

(CONHC  EL 
rONHP^H  '  ®®  ^^  durch  Erhitzen  der  Roccellsäure 

mit  überschüssigem  Anilin  auf  180  bis  200^  gewonnen ;  aus  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt,  bildet  es  farblose  bei  55®  schmel- 
zende, in  Wasser  unlösliche  Blättchen. 


Amide  von  zweibasischen  Säuren  der  allgemeinen 
Formel:  CaHg„  « >(COOHV 

Von  dem  ersten  Repräsentanten  dieser  Reihe,  der  Fumarsäure, 

fCOOH 
rOOH)  ^^^  sowohl  das  Amid,  wie  das  Imid,  dargestellt,  wäh- 
rend die  Derivate  der  isomeren  Maleinsäure  noch  nicht  bekannt  sind« 

(CONH 
rONTT^*  entsteht  durch  längere  Berührung 

von  Fumarsäureäthyläther  mit  wässerigem  Ammoniak;  das  in 
Schuppen  abgeschiedene  Amid  wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt; 
es  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  wird  Fumaramid  in  fumarsaures  Ammon  umgewandelt 


Fumarimid»),   C4H8O2N  =  V^    *  CO/  [  N,  bildet  sich  durch 
Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammons  auf  180®  nach  der  Gleichung: 


»).  C4H,0,N  =  (^^»  Co)  1  N, 

n  äpfelsauren  Ammons  auf  180®  nw 
CH.0H{™»»''.=i,H,0+(«.H,CO)j^ 

Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  der 
Lösung  nach  Zusatz  von  Säuren  das  nicht  näher  beschriebene  Fumarimid 
abgeschieden. 

(COOH 
COOH'  B^°^^°^i^* 

artige  Derivate  bekannt,  während  entsprechende  Abkömmlinge  der  iso* 


1)  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  342.  «)  Hagen,  daselbst  38,  275. 

»)  Wolff,  daselbst  75,  293. 
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merenMeBaconsäure  nicht  gewonnen  werden  konnten.  Als  Gitra- 
conamid  ist,  wohl  irrthümlicherweise,  die,  durch  Erhitzen  vonGitracon- 
Bäareanhydrid  im  Ammoniakstrom  entstehende,  gelbe  hygroskopische  Masse 


betrachtet  worden. 


3itraconimidi),  \^^  CO/In,  wird  als  gelbe, 

blasige  Masse  durch  Erhitzen  von  citraconsaurem  Ammon  aof  180^ 
gewonnen. 

Pheuylcitrsconimid,  Citraconaail,  \^    *  GOj  >N,  bildet farb- 

o,hJ 

lose,  bei  96^  schmelzende  sublimirbare  Nadeln  von  Rosengemch;  es  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Gitraconanhydrid  oder  Gitraconsäurehydrat 
mit  Anilin,  wie  auch  durch  starkes  Erhitzen  von  mesaconsaurem 
Anilin  auf  240^.  Das  Phenylcitraconimid  löst  sich  unverändert  in 
concentrirter  Schwefelsäure;  durch  Eintragen  desselben  in  ein  Gemisch 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser 


sonimid,  V^'^Go)!n,' 
CßHsfNOOJ 


erhält  man  Dinitrophenylcitraconimid,   \  '^  G0/>  N,  "welches 

CeHsCNOOJ 
aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Diphenylitaconamid,  Itaconanilid ,  ^^4  {noNHG^H^ '  ^^^^ 
durch  Erhitzen  von  Itaconsäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  182<)  als 
Bublimirbare,  bei  185^  schmelzende  Erystallmasse  gewonnen.  Bei  Anwen- 
dung von  weniger  Anilin  und  stärkerem  Erhitzen  entsteht  Gitracon- 
anil  (s.  oben)  neben  Gitraoonsäure. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  kann  die  Gamphersäure, 

als  eine  der  Fumarsäure  homologe  Verbindung  betrachtet  werden.     Ihr 
Amid  ist  noch  nicht  rein  dargestellt.    Das  Gamphorimid*)  dagegen, 


( 


^8Ui4   QQ^ 

H 


N,  wird  durch  Erhitzen  von  Gamphoraminsäure  (s.  dies 


Lehrb.  11,  587),  GgHu  IqoOH*  ^^^  ^^^  ^^^^^  Ammonsalz  erhalten; 
es  ist  eine  farblose  glasige  Masse,  welche  allmälig  krystallinisch  wird 
und  ohne  ZersetzTpg  destülirt  werden  kann. 


1)  Gottlieb,  Ann.  Chem.  Pharm.  77,  274.        »)  Malaguti,  Ann.  chim. 
phys.  [2]  64,  162.    Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Chem.  Pharm.  60,  326. 
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(cu    ^^\\ 
Phenylcamphorimidi),  Camphoranü,    V^»^"  CO/}  N,  bildet 

CM 
aas  Alkohol  oder  Aether  krystallisirt,  sublimirbare,  bei  116^  schmelzende 
Nadeln;  es  wird  durch  Erhitzen  von  saurem  camphersaurem  Anilin  oder 
von  Camphersäureanhydrid  mit  Anilin  gewonnen.      Alkalien  in  alkoho- 
lischer Lösung  führen  das  Imid  in  Phenylcamphoraminsäure  (Camphor- 

anilsäure),  CgHu  {cSoH^'^''  *^^^''- 

Von  den  Amiden  zweibasischer  aromatischer  Säuren,  deren 
Anfangsglieder  die  drei  isomeren  Phtalsäuren  sind,  hat  man  bisher  nur 
wenige  Abkömmlinge  dargestellt.      Das  Amid  der  (Ortho-)  Phtalsäure, 

C«H4  |n()jj;CT^»  is*  nicht  bekannt. 


id«),   V^«^*  Co)      N,  krystaUisirt 


Ortho-Phtalimid«),    \^«"*  CO/  |  N,  krystaUisirt  aus  Aether 

in  farblosen,  sechsseitigen  Säulen;  es  ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in 
Alkohol  ziemlich  löslich,  lässt  sich  sublimiren  und  schmilzt')  bei  227 ^ 
Das  Phtalimid  wird  dargestellt  durch  Destillation  von  saurem  phtalsaurem 
oder  von  phtalaminsaurem  Ammon  (s.  dies  Lehrb.  II,  608),  welche  Salze 
unter  Verlust  von  Wasser,  resp.  Ammoniak  und  Wasser  in  Phtalimid 
übergehen : 

C*H*  {^Ä  =NH,  +  H,0  +  (C««*  c2)}  N. 
Das  Phtalimid  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  wie 


die  früher  beschriebenen  Imide;  seine  Silberrerbindung, 
bildet  Krystallschuppen. 


,  (^«^*  co))  N, 
Ag) 


lid*),  (^«^*co)1n, 


Phenylphtalimid*),  \  *    *  CO/}  N,    durch  Zusammenschmel- 

CeHj 

zen  Yon  Phtalsäure  und  Anilin  entstehend  und  durch  Sublimation,  sowie 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt,  bildet  farblose,  bei  203® 


*)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  Oliem.  Pharm.  68,  35.       *)  Laurent, 
Ann.  chlm.  phyg.  [2]   61,    121.  «)  Michael,   Berl.   ehem.    Ges.   10,   579. 

*)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  chim.  phyg.  24,  189. 
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schmelsende  Nadeln,  welche  leicht  snhlimiren;  es  wird  durch  Kochen  mit 
wässerigem  Ammoniak  in  Phenylphtalaminsäure,  CeH4  Ipoow  '^^®'" 
geföhrt^ 


idi).  (^«^*co))n, 


Paratolylphtalimidi),    \  «"*  CO/}  N,  dnrch  Schmelzen  und 

CeH4CH3) 

Destillation  gleicher  Molecüle  Phtalsänre  nnd  Paratolaidin  dar- 
gestellt, krystallisirt  aas  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  200^;  es 
ist  gleich  dem  Phenylphtalimid  in  Wasser  unlöslich. 

Amide  oder  Imide  der  beiden  isomeren  Phtalsäuren,  sowie  homologer 
zweihasischer  Säuren  sind  bislang  nicht  beschrieben. 


Thiodiamide  oder  schwefelhaltige  Amide  zweibasischer 

Säuren. 

Die  Zahl  der  hier  abzuhandelnden  Verbindungen  ist  eine  geringe; 
gleich  den  früher  beschriebenen  Thioamiden(S.  498  ff.)  entstehen  dieselben 
durch  Vereinigung  von  Schwefelwasserstoff  mit  Cyanverbindungen ;  aus 
dem  Cyan')  selbst  entstehen,  je  nachdem  1  Mol.  oder  2  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff addirt  werden,  zwei  Verbindungen,  welche  als  Thioamide  auf- 
gefasst  werden  können.  Flayeanwasserstoff  von  Gay-Lussac  (1815) 
beobachtet,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  feuchten  Schwefelwasser- 
stoffs auf  überschüssiges  Cyan  nach  der  Gleichung : 

CN    ,    „  g  _  CNCSl  ^ 

Man  kann  diese  Verbindung,  welche  gelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Nadeln  bildet,  als  Thioamid  der  fQr  sich  unbekannten 
Cyankohlensäure  betrachten. 

Die  zweite  aus  Cyan    entstehende  Verbindung    ist    als    Rubean- 
wasserstoff  beschrieben;  sie  bildet  sich  nach  der  Gleichung : 
CN    ,    ^„  q_CSH,N 
CN  +  ^"*^  — CSHjN' 
ist  also  nichts  anderes,  als  zweifach  geschwefeltes  Oxamid  oder 
Dithioxamid.     Dasselbe  wird  in  orangerothen,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslichen  Krystallen  gewonnen,  wenn  man  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoff und  Cyangas  in  Alkohol  zusammenleitet. 

CONH 
Monothioxamid,  Sulfoxamid '),  rjov^tj^i  welches  zwischen  Oxamid 

und  Dithioxamid  steht ,  wird  in  gelben  Nadeln  abgeschieden ,  wenn  zu 


1)  Michael,  Berl.  ehem.  Ge«.  10,  579.  2)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  3,  177. 
Völkel,  Ann.  Chem.  Pharm.  38,  314.  »)  Weddige,  Joum.  pr.  Chem.  [2] 
9,  137. 
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CSNH 
einer  alkoholischen  Losung  von  Snlfoxaminsäoreäther  ^))  p  n  O  P  ^PT  *  alkoho- 
lisches Ammoniak  gesetzt  wird.  Ein  Ueberschuss  des  letzteren,  sowie 
längere  Berührung  der  Erystalle  mit  Ammoniak  ist  zu  yermeiden,  da 
leicht  Zersetzung  erfolgt.  Das  Thioxamid  ist  in  Wasser  und  Aether 
wenig  löslichf  in  heissem  Alkohol  löst  es  sich  leicht. 

Wirken  statt  Ammoniak  Aminbasen  in  alkoholischer  Lösung  auf 
Sulfoxaminsäureäther  ein,  so  entstehen  Derivate  des  Sulfoxamids:  bei 

Anwendung  von  Methylamin  die  Verbindung  pa^g^rr  ^  welche  in  gel- 
ben Nadeln  krystallisirt,  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  das  ent- 
sprechende Aethylthiozamid,  endlich  mittelst  Anilins  das,  in  tief  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132^  krystallisirende  Phenylthioxamid, 

CONHCßHj 
CSNHj 


Triamide  und  Abkömmlinge  derselben. 

Von  den  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  namentlich  die 
phenylhaltigen  Derivate  der  Aconit-  und  Citronensäure-Amide  genauer 
untersucht. 

Aconitodianil«),  Ci8Hi403Nj  =  CsHs    CO)  ^^«^'^  ,    krystalU- 

ICONHCeHs 
sirt  in  feinen  strohgelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol, 
selbst  heissem,  nur  schwer  löslich  sind.  Das  Aconitodianil  kann  durch 
längeres  Erhitzen  von  Aconitsäure  mit  Anilin  (3  Mol.)  auf  140<^  dar- 
gestellt werden;  die  geschmolzene  Masse  wird  zur  Entfernung  des  unan- 
gegriffenen Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  dann  mit  kal- 
tem Alkohol  gewaschen,  endlich  mit  siedendem  behandelt.  Bei  dem 
Erhitzen  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  das  Aconitanilid, 

rCONHCeHs 

C3H3    CONHCeHs, 

ICONHCgHs 

welches  unter  Austritt  eines  Molecüls  Anilin  in  Aconitodianil  übergeht. 


^)  Derselbe  wird  durch  Einwirkung  von  SchwefeLwasserBtoif  aufCyankoblen- 
Bäureäther  dargeateUt:  CNCOOCaHg  -f  Hj8  =  OOOC^H«- 
*)  Pebal,  Ann.  Chem.  Pharm.  98,  79. 
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Das  letztere  kann  auch  gewonnen  werden  durch  yornchtige  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  das  mittelst  Fünffach-Chlorphosphor  aus  Citronen- 
sänre  erhaltene  Product  (s.  dies  Lehrb.  II,  630). 


^qJNC^Hj  ^^y^ 


Aconitomonanilsäure^),  C12H9O4N  =  C3H3 

ICOOH 

det  kleine  gelbe,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln,  ist  eine  einbasische  Säure.  Sie  wird  durch  Zersetzung  des  Pro- 
dnctes  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Citranilsäure 
(s.  folg.  S.)  mittelst  Wassers  dargestellt. 

Citramid  '),  Triamid  der  Gitronens&ure, 

(CONH3 
C6H11O4N3  =  C3H4OH    CONH2, 
(CONH, 
bildet  in  Wasser  kaum  lösliche  weisse  Erystalle ;  es  wird  durch  Behandeln 
von  Citronensäure-Methyl-  oder  Aethyläther  (s.  dies  Lehrb.  II,  638)  mit 
alkoholischem  Ammoniak  dargestellt. 

Phenylhaltige  Abkömmlinge  entstehen  durch  Erhitzen  des  neutralen, 
sowie  der  beiden  sauren  Anilinsalze  der  Gitronensäure. 

Gitranilid'),  Triphenylcitramid, 

(GONHGßHs 
G„H,304N8  =  C3H4OH    GONHCßHs, 
ICONHCßHs 

krystallisirt  in  feinen  gestreiften  Prismen,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
ziemlich  löslich. 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  Gitronensäure  mit  überschüssigem 
Anilin  einige  Zeit  auf  150^;  die  entstandene  braunrothe  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgekocht,  aus  dem  Rückstande  durch  siedenden  Alkohol  das 
Gitranilid  ausgezogen.  Wird  dieses  mit  wässerigem  Ammoniak^)  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  165<>  erhitzt,  so  entsteht  das  Ammoniaksalz  der 

(GONHGßHs 
Diphenylcitraminsäure     (Gitrodianilsäure) ,    G3H4OH  {GONHCeHs, 

IGOOH 
welche  Säure  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,'  bei  153^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt. 

Citrodianil^),  Citranilimid, 

Gi8H,604N3  =  G3H4OH    Go|  (^^«^5)" 

GONHGßHs 
bildet  farblose,  sechsseitige  Tafeln ;  es  entsteht  neben  Gitranilid  (s.  oben). 


^)  Pebal,  Ann.  Ohem.  Pharm.  98,  83.  *)  Bemondesir,  Compt.  rend. 
ad,  227.  ^  Pebal,  Ann.  Chem.  Pliarm.  82,  86  n.  98,  67.  *)  Pebal,  da- 
selbst 98,  90.        »)  Pebal,  daselbst  82,  88. 
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und  zwar  bildet  es  noh  ans  dem  einfach  -  sauren  citronensaaren  Amlin 
unter  WaBsenrerlust : 

C3H4OH    COONHsCßHs  =  3H,0  +  Q8H4OH    COJ  ^^«"». 
ICOOH  ICONHCgHs 

Das  Citrodianil  wird  auch  dorch  Erhitzen  der  oben  erwähnten 
Diphenylcitraminsäure  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  gebildet. 
Durch  Kochen  mit  concentrirtem  w&sserigem  Ammoniak  wird  das  Citro- 
dianil allmälig  unter  Eliminirung  des  Anilids  in  Monophenylcitra- 

fCOl  ^p  „ 
mins&ure  (Citranils&ure),  C3H4OH  JCO)  ^^^«"5,   umgewandelt      Aus 

ICOOH 
dieser  kann  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Anilin  wieder  Citro- 
dianil gewonnen  werden: 

C8H4OH  (coj  ^^«^*    +  ^«5*1  N  =  H,0  +  CsH^OH    Co|  ^^^^\ 
ICOOH  ^^^  [CONHCcHj 

Amide  von  höher  basischen  Säuren  sind  nicht  bekannt;  da« 
gegen  existiren  Derivate  der  Mellith säure,  welche  in  nächster  Beziehung 
zu  dem  noch  unbekannten  Mellithamid  stehen:  das  Paramid  und  die 
Euchronsäure;  beide  sind  schon  im  2.  Bande  dieses  Lehrbuchs  S.  709 
und  712  ausführlich  beschrieben.  Für  die  Euchronsäure  ist  die  richtige 
empirische  Formel  gebraucht;  dem  Paramid  ist  nach  der  damals  üblichen 
Formel  der  Mellithsäure  die  Zusammensetzung  CgHaO^Ns  (nach  neuen 
Atomgewichten),  zugeschrieben.  Seitdem  man  die  Mellithsäure  als 
Benzolhexacarbonsäure,  Ce(COOH)e,  betrachtet,  erscheinen  die  bei- 
den stickstoffhaltigen  Verbindungen  als  Imide  der  Mellithsäure:  Das 
durch  Erhitzen    des   mellithsauren   Ammons  entstehende  Paramid    ist 

NH  )  ;  man  kann  sich  vorstellen,  dass  sich 


MeUithtriimid  =C6  (^q|  NhY'; 


zuerst  das  wahre  Amid  der  Mellithsäure,  CsCCONHs)«,  bildet,  welches 
dann  unter  Verlust  von  3  Mol.  Ammoniak  in  Paramid  übergeht.  Das 
gleichzeitig  entstandene  Ammonsalz  der  Euchronsäure  ist  als  Zwischen- 
product  aufzufassen  oder  ist  erst  secundär  aus  dem  Paramid  erzeug^. 
Nach  ihren  Reactionen  ist  die  Euchronsäure  eine  Mellithdiimiddicarbon- 


=0.0»=): 

ICCOOH), 
',  von  Alkalien  « 

(^^1  Nh)"  +  2H,0  =  NH,  +  c((co)  ^"X 
\^"'        /»  l(COOH), 


säure  =  C«  {\C0|         /j.     Ihre  Entstehang  aas  dem  Paramid  durch 

l(COOH), 
Einwirkung  von  Alkalien  wird  erläutert  durch  die  Gleichung: 
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Sulfonsäureamide, 

In  derselben  Weise,  wie  dnrch  den  Eintritt  des  Radioais  einer  ein- 
basischen Carbonsänre ,  R'COOH,  an  die  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff 
im  Ammoniak  ein  primäres  Amid  entsteht  (yergl.  S.  437),  so  wird  durch 
Sabstitntion  des  Wasserstoffs  mittelst  eines  Salfonsäoreradicals  ^),  ein  pri- 

(C  H  SO  Vi 
märes  Sulfonamid  erzeugt:    z*  B.  Phenylsnlfonamid,  ^  ^    ^     H  I  ^' 

das  Amid  der  Phenylsulfonsäure.  Der  Wasserstoff  des  Amids  ist  durch 
Radicale  substituirbar;  auch  der  des  Säureradicals  kann  durch  Atome 
einfacher,  wie  zusammengesetzter  Radicale  ersetzt  werden.  —  Diamide 
mit  den  Radicalen  der  Disulfonsäuren  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt. 
Die  meisten  der  hier  abzuhandelnden  Sulfonamide  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  Chloride  der  Sulfonsäuren  dargestellt. 

Unsere  Kenntniss  beschränkt  sich  fast  ausschliesslich  auf  die  Amide 
der  kohlenstoffreicheren  Sulfonsäuren ,  namentlich  auf  das  Phenylsulfon- 
amid  und  dessen  Derivate  im  weitesten  Sinne. 

Von  den  kohlenstoffiärmeren  Sulfonamiden  ist  hier  das  Isäthion- 

sänreamid«),  Oxyäthylsulfonamid,  ^«^♦^^^^^|  N,  zu  erwähnen.  Das- 
selbe ist  isomer  mit  Taurin  (s.  dies  Lehrb.  ü,  S.  768),  welches  Amido- 
äthylsulfonsäure  ist.  Das  Isäthionamid  bildet  warzenförmige,  bei 
190  bis  193<)  schmelzende  Ery  stalle,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
kaum  in  Alkohol;  es  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  isäthion- 
saurem  Ammon  auf  230  bis  240<)  dargestellt  und  bildet  sich  nach  der 
Gleichung: 

CH^OHSOjONH*  =  H,0  +  C8H4OHSOJJ  j^ 


Phenylsulfonamid^),  (Benzolsulfamid,  Sulfobenzolamid), 

(CeHjSOa)!  ^ 
H2J 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden,  bei  149^ 
schmelzenden  Blättchen,  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 


^)  üeber  Sulfonsäuren  n.  Lehrb.  II,   741  ff.  >)  Seyberth,  Berl.  ehem. 

Ges.  7,  391.  ^  Von  Gerhardt  u.  Chancel  entdeckt,  Ann.  Chem.  Pharm. 

87,  296. 
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lösliob.  Zu  seiner  Darstellang  wird  Phenylsulfonchlorid  (s.  Lehrb.  II,  789) 
oder  das  -bromid  mit  wässerigem  Ammoniak  oder  festem  kohlensaurem 

Ammon    zersetzt:     CßHsSOaCl   +  2H8N  =    ^e^^^^«!  N  +  H4NCI. 

Durch  kaltes  Wasser  wird  der  gebildete  Salmiak  gelöst,  das   zurück- 
bleibende Amid  sodann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. . 
Auch  durch  Erhitzen  des  benzolsulfonsauren  Ammoniaks  ^)  entsteht  das 
Phenylsulfonamid  in  geringer  Menge  nach  der  Gleichung: 

CeHsSOjONH^  =  H,0  +  ^^^^^^gj}  N. 

Das  Phenylsulfonamid  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften:  ein 
Wasserstoffatom  ist  durch  Metalle  ersetzbar;  die  auf  diese  Weise  ent- 
stehenden Salze  sind  jedoch  ziemlich  unbeständig.  Die  Kalium  Verbin- 
dung bildot  sich  beim  Erhitzen  desAmids  mit  Kalilauge  auf  150^;  sie  ist 

aber  nicht  rein  dargestellt.  Das  Silbersalz,  Ag  [  N,  wird  beim  Ver- 

hJ 

mischen  der  alkoholisch-ammoniakalischen  Amidlösung  mit  salpetersaurem 
Silber  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  gewonnen.  —  Die  durch 
Eintritt  von  Radicalen  an  Stelle  des  einen  oder  beider  AmidwasserstofiP- 
atome  entstehenden  Derivate  des  Phenylsulfonamids  sind  unten  be- 
schrieben. 

Durch  Einwirkung  von  Fünffach -Chlorphosphor  auf  das  Amid 
entsteht  eine  phosphorhaltige  Verbindung^),  C6H5S03NH(PCl3)',  welche 
aus  wasserfreiem  Aether  in  glänzenden,  bei  1 31^  schmelzenden  Krystallen 
gewonnen  wird:  sie  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

^'^*^hI}  N  +  PCHs  =  CeHsSO^NHCPCl,)  -|-  Cl,  +  HCL 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  oder  Ammoniak  wird  das  Phenyl- 
sulfonamid sofort  regenerirt. 


Substitutionsproducte  des  Phenylsulfonamids. 

CeHjSO,] 
Phenylsulfonanilid'),        CeHs    N,  krystallisirt  in  grossen,  bei 

H 
110^,  unter  Wasser  schon  bei  100^  schmelzenden  Prismen,  ist  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  es  bildet  sich  durch  Ein- 


^)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  294.  >)  Wichelhaus,  Berl. 
ehem.  Ges.  2,  502.  Die  fi*üheren  Angaben  Gerhardt'«  (Ann.  Chem.  Pharm« 
108,  220)  sind  al8  unrichtig  erkannt.  ^)  Biffi,  Ann.  Chem.  Pharm.  91»  107. 
Gericke,  daselbst  100,  217. 
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Wirkung  von  Anilin  auf  Phenylsulfonchlorid  und  wird  durch  Um- 
krystalÜBiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Durch  Erhitzen  von  Phenylsulfon- 
anilid  mit  Fünffach-Ghlorphosphor  ^)  auf  100^  entsteht  unter  Bildung  von 

Salsssäure  und  Dreifach-Chlorphosphor  Phenylsulfonchloranilid,   Ce  H4  Gl }  N, 

HJ 
welches  in  glänzenden,  bei  121<^  schmelzenden  Pyramiden  gewonnen  wird. 
Die  beiden  lose  gebundenen  Chloratome  des  Phosphorchlorids  wirken  bei 
dieser  Reaktion  substituirend,  wie  freies  Chlor: 

CcHsSO,)  CßHjSO,) 

CßHs}  N  +  (PCWClj  =  HCl  +  PQ,  +      C6H4CÜ  N. 
HJ  hJ 

CeHsSOj] 
Phenylsulfonparatoluidid,  CgHiCHs}  N,  durch  Einwirkung  von 

HJ 
Paratoluidin  auf  Phenylsulfonchlorid  erhalten,  bildet  schöne,  bei  120® 
schmelzende  Erystalle. 

Auch  durch  Sänreradicale  kann  das  eine  oder  die  beiden  Amid- 
wasserstoffatome  ersetzt  werden: 


JJK. 


Phenylsulfonbenzoylamid^)  (Benzoylsulfobenzolamid), 
CßHsSO, 
C^HsCO 
H 

durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Phenylsulfonamid  und  Benzoylchlorid 
bei  150<^  und  Umkrystallisiren  des  Products  aus  siedendem  Alkohol  dar- 
gestellt, bildet  glänzende,  sich  durchkreuzende  Nadeln  yom  Schmelz- 
punkt 143®;  es  ist  in  Wasser,  sowie  in  kaltem  Aether  kaum,  in  Al- 
kalien leicht  löslich  und  besitzt    saure  Eigenschaften.      Sein    Silber- 

CsHsSOj] 
salz,  CeHsCO      N,    entsteht   beim  Vermischen  der  ammoniakalischen 

AgJ 
Lösung  des  Amids  mit  salpetersanrem  Silber  als  weisser  Niederschlag, 
welcher  aus  heissem   Wasser  in   Nadeln   krystallisirt.    —    Durch  Ein- 
wirkung   von    Fünffach  -  Chlorphosphor    auf    das    Phenylsulfonbenzoyl- 

C  H  SO  1 
amid  entsteht  eine  eigenthümliche  Verbindung,  ^^  4  npiVM^'  ^^^^  ^^'^ 

Gleichung: 

CeHsCO     N  +  PCI5  =  POCI3  +  HCl  +    (c^HrCCiy')  ^' 


1)  Wallach  und  Hnth,  BerL  ehem.  Qes.  9,  426.  ^)  Gerhardt  und 
Chiozza,  Oompt  rend.  37,  186.  38,  457.  A.  Wolkow,  BerL  ehem.  Ges. 
5,  139. 
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606  Diphenylsalfonamid. 

Dieser  Körper,  welcher  aus  Aether  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
75^  krystallisirt,  ist  ziemlich  unbeständig;  durch, Wasser  wird  das  ur- 
sprüngliche Amid  regenerirt;  durch  die  Einwirkung  von  kohlensaurem 

Ammon  bildet  sich  ein  neues  Amid,  ^  „  n/^VH  M  ^* 

Aus  dem  Silbersalz  des  Phenylsulfonbenzoylamids  können  durch 
Einwirkung  von  Säureohloriden  Verbindungen  gewonnen  werden,  welche 
als  Phenylsulfonamid  aufzufassen  sind,  in  dem  die  beiden  Amid- Wasser- 
stoffatome durch  Säureradieale  substituirt  sind:  Durch  Chlor acetyl 
entsteht  das  Phenjlsulfonbenzoylacetylamid,  welches  nicht  näher 
beschrieben  ist,   durch  Benzojlchlorid   das  Phenylsulfondibenzoyl- 

C  H  SO  1 
amid,  .^  U  qq)\^9    welches    aus  Aether   in    glänzenden,    bei    120<^ 

schmelzenden  Säulen  krystallisirt. 

OeHjSOj] 
Phenylsulfoncumylamid^),  CsHiiGO)  N,    durch  Erhitzen  von 

hJ      ' 

Phenylsulfonamid  und  Cumylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  rectan- 
gulären,  bei  164<^  schmelzenden  Säulen,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
leicht  löslich;  es  ist  gleich  der  Benzoylverbindung  (s.  oben)  eine  ein- 
basische  Säure,  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Silbersalz. 

fC  H  SO  ^  1 
Diphenylsulfonamid,  ^  *    *      *g|  N,  wird  durch  gelindes  Er- 

CcHsSO,] 
wärmen  von  Silberphenylsulfonamid,  Ag>  N,  mit  Phenylsulfonchlo- 

Hj 
rid  und  Ausziehen  der  Masse  mit  Aether  in  Erystallen  gewonnen. 

Die  zwei  Wasserstoffatome  des  Phenylsnlfonamids  können  auch  durch 
das  Radical  einer  zweibasischen  S&nre  ersetzt  werden:  Phenylsulfon- 


CgHsSOj       ] 


Buccinamid,   /^^  „    COV'>N,  bildet  aus  Alkohol  lange  Nadeln;  es  ent- 

[o,R^  co;  1 

steht  durch  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Phenylsulfonamid. 

Abkömmlinge  des  Phenylsulfonamids,  welche  durch  Substi- 
tution des  Wasserstoffs  im  Säureradical  entstehen,  sind  in  grosser  Zahl 
bekannt  und  mehr  oder  weniger  genau  untersucht;  hier  kann  es  sich 
nicht  um  ausführliche  Beschreibung,  sondern  nur  um  kurze  Angabe  der 
wichtigsten  Amide  handeln. 

Die  Amide  der  drei  isomeren  Monochlorphenylsulfon-  sowie 
der  drei  Monobrom-  und  Mononitrophenylsulfonsäuren  sind  aus 
den  Chloriden  derselben  dargestellt.  In  manchen  Fällen  haben  diese 
Amide  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  ein  Mittel  zur  Reindar- 
stellung der  freien  Sulfonsäuren  dargeboten. 

^)  Gerhardt  u.  Chiozza,  Ann.  chim.  phys.  [2]  46,  151. 
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Das    schon    länger  bekannte  Para-OhlorphenylBalfonamid  ^), 
*  H  I  ^»  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  vierseitigen  rhom- 

bischen Säulen  vom  Schmelzpunkt  144^,  ist  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich;  es  wird  durch  Erwärmen  des  Chlorphenylsulfonchlorids  ^), 
G6H4GISO3GI,  mit  alkoholischem  Ammoniak  gewonnen;  nachdem  der  zu- 
gleich gebildete  Salmiak  durch  kaltes  Wasser  entfernt  ist,  wird  das  Amid 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  —  Das  isomere  Orthochlorphenyl- 
Sulfonamid')  krystallisirt  in  flachen,  langgestreckten  Blättchen,  welche 
bei  182,5^  schmelzen,  das  Metachlorphenylsulfonamid^)  in  grossen 
durchsichtigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  148®. 

Orthobromphenylsulfonamid  ^),    *^        g' | N,  krystallisirt  in 

spröden,  bei  186®  schmelzenden  Nadeln  und  ist  in  Wasser,  auch  in  Alkohol 
schwer  löslich.  —  Parabromphenylsulfonamid  *)  bildet,  aus  Wasser 
oder  Weingeist  krystallisirt,  flache,  zwischen  160  und  161®  schmelzende 
Nadeln,  Metabromphenylsulfonamid  ^)  aus  heissem  Wasser  glänzende 
Blättchen,  aus  Alkohol  kurze  Prismen  vom  Schmelzpunkt  153  bis  154®. 

Das  Orthonitrophenylsulfonamid  «),  C«H4(N0,)S0,j  ^^    ^^ 

stallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186®,  ist  schwer  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich.  Die  isomere  Paraverbin- 
dung^)  ist  viel  leichter,  ab  jenes,  in  Wasser  löslich  und  bildet  feine,  bei 
131®  schmelzende  Nadeln;  das  Metanitrophenylsulfonamid  ^®)  kry- 
staUisirt  ähnlich,  besitzt  jedoch  den  Schmelzpunkt  161®  und  ist  in 
Wasser  wenig  löslich. 

In  Bezug  auf  andere  complicirter  zusammengesetzte  Substitutions- 
producte  des  Phenylsulfonamids  sei  hier  auf  die  Literatur  ^^)  verwiesen. 

Tolylsnlfonamid,  Toluolsulfamid,  CcH^CHjSO,!  ^^ 

Drei  isomere  Verbindungen,  welche  obiger  Formel  entsprechen,  sind 
dargestellt,  das  Ortho-,  Para-  und  Meta-Tolylsulfonamid;  alle  drei 
sind  aus  den  Chloriden  der  entsprechenden  Tolylsulfonsäuren  durch  Be- 
bandeln mit  starkem  wässerigem  Ammoniak  gewonnen.  —  Orthotolyl- 


^)  Otto  u.  Brummer,  Zeitschr.  Ohem.  1867.  144.  ^)  Die  zur  Gewin- 
nunp^  dieses  Cblorids  dienende  ChlorphenylBulfonsäure  wird  durch  Auflösen  von 
Chlorbenzol  in  rauchender  Bchwefelsäure  dargestellt.  ')  Limpricht,  Ann. 
Chem.  Pharm.  180,  110.  *)  Daselbsf.  ^)  Berndnen  n.  Limpricht, 

daselbst  177,  102.  «)  Goslich,  daselbst  180,  98.  ^  Berndsen,  daselbst 
177,  95.  B)  Limpricht,  daselbst  S.  78.  ®)  Limpricht,  daselbst  S.  75. 
i<0  Daselbst  8.  71.  ^^)  Goslich,  daselbst  180,  100,  104.      Lenz,  daselbst 

181.  28,  31,  36,  41,  43,  46.  Limpricht,  daselbst  181,  202.  Bahlmann,  da- 
selbst 8.  207.    Beckurts,  daselbst  B.  219,  223.  228. 
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Bulfonamid^),  krystallisirt  ans  Alkohol  in  glänzenden  Octagdem  vom 
Schmelzpankt  1 53<)  nnd  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich ;  mit  alkoholischem 

/C6H4CH8SO2I     \ 
Kali  entsteht  die  Verbindung  (  K[  N  1   -^  H3O  in  anbestfin- 

\  hJ    A 

digen  Erystallen. 

Paratolylsulfonamid^),  bildet  glänzende,  bei  137°  schmelzende 
Blättchen,  ist  in  Wasser  schwer^  in  Alkohol  leicht  löslich,  besitzt  eben- 
falls schwach  saure  Eigenschaften;  sein  Kaliumsalz, 

C6H4CH3SOS] 

K    N  +  H3O, 

krystallisirt  in  seideartigen  Nadeln. 

Metatolylsulfonamid^),  krystallisirt,' wenn  völlig  rein,  in  glän- 
zenden feinen,  bei  104  bis  106^  schmelzenden  Nadeln;  die  geringsten 
Verunreinigungen  drücken  den  Schmelzpunkt  bedeutend  herab. 

Die  Amidwasserstoffatome  in  den  Tolylsulfonamiden  können  leicht 
durch  Radicale  ersetzt  werden;  bis  jetzt  sind  nur  Derivate  der  Ortho- 
undParaverbindung  dargestellt  worden :  Orthotolylsulfonbenzoyl- 

amid  ^),  CgHsGOl  N,  durch  Erhitzen  des  Amids  mit  Benzoyl- 

Hj 
chlorür  auf  150^  gewonnen,  bildet  bei  110°  schmelzende  Täfelchen,  ist 
in  Wasser  kaum,  in  Aether  leicht  löslich;  es  ist  eine  Säure,  welche 
wohl  charakterisirte  Salze  bildet.  —  Das  isomere  Paratolylsulfonben- 
zoylamid,  ebenso  gewonnen,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  147°  bis  150°,  ist  in  Aether  kaum 
löslich.    Das  eine  Wasserstoffatom  ist  leicht  durch  Metalle  ersetzbar. 

Durch  Einwirkung  von  Suocinylohlorid  (s.  Lehrb.  II,  S.  530)  auf  das 
Paratolylsulfonamid  entstehen  zwei  Verbindungen  von  der  Zusammen- 

letzterer  sind  die  2  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  substituirbar.  Es 
zeigt  sich,  dass  der  schwach  saure  Charakter  der  ursprünglichen  Sulfon- 
amide durch  den  Eintritt  eines  Säureradicals  beträchtlich  erhöht  wird, 
falls  noch  Wasserstoff  disponibel  ist. 

Die  Zahl  der  darstellbaren  Derivate  der  Tolylsulfonamide  ist  eine 


^)  A.  Wolkow,  Zeitschr.  Ohem.  1870,  821.  577.    Hübner,  Jahresber.  d. 
Chem.   1871,   673.     Beckurts,   Berl.  ehem.  GeB.  10,   945.  *)  Wolkow, 

Zeitschr.  Ohem.  1870.  323.     Daselbet  ältere  Literatur.  ^)  Müller,  daselbst 

1871,   299.     y.  Pecbmann,   Berl.  chem.  Ges.  7,   718.     Beckurts,   daselbst 
10,  945.        *)  A  Wolkow,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  579. 
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unübersehbar  grosse;  wegen  des  geringen  Interesses,  welches  die  bis  jetzt 
bekannten  beanspruchen,  sei  nur  auf  die  Literatur  rerwiesen  ^). 

Das  mit  den  oben  beschriebenen  Tolylsnlfonamiden  isomere  Ben zyl- 
sulfonamid«),  (CHsC6H5)SO,j  ^^  ^^^^^  ^^^^^^  ^^.  ^^^^  schmelzende 

Prismen,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  es  wird  durch  Einwirkung 
wässerigen  Ammoniaks  auf  Benzylsulfonchlorid  gewonnen. 

Von  den  aus  den  drei  bekannten  Xylolen ')  dargestellten  Xylolsulfon- 
s&uren  leiten  sich  folgende  Amide  ab: 

Orthoxylolsulfonamid,     ^    ^   tt' [  N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 

grossen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  144^;  das  Paraxylolsulfonamid 
bildet  bei  148^  schmelzende  Krystalle;  endlich  sind  zwei  mit  obigen  Ver- 
bindungen isomere  Metaxylolsulfonamide  dargestellt,  von  denen  das 
eine  aus  Alkohol  perlmutterglänzende,  bei  137^  schmelzende  Blätter,  das 
zweite  concentrisch  gruppirte  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  95^  bis  96o 
bildet. 

C    H    SO  1 
Cymylsulfonamid*),     *®    ^'   H*I^» *^®  ^®™  Cymylsulfonchlorid 

durch  Einwirkung  alkoholischen  Ammons  dargestellt,  krystallisirt  in 
Blättchen  yom  Schmelzpunkt  110^;  es  besitzt  die  Eigenschaften  einer 
schwachen  Säure. 

Naphtylsulfonamid^),     ^^    ^   H*|  ^*       ^^^    beiden     isomeren 

Naphtylsulfonsäuren  entsprechen  zwei  durch  die  Bezeichnung  a  und  ß 
zu  unterscheidende  Amide,  welche  aus  den  Chloriden  der  Säuren  durch 
Einwirkung  wässerigen  Ammoniaks  gewonnen  werden.  Das  a-Naphtyl- 
sulfonamid  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  150^  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich,  das  /3-Amid  ist  schwerer  in  Alkohol  löslich,  als  jenes,  und 
krystallisirt  in  feinen  Blättchen. 

Die  Diamide  der  drei  isomeren  Phenylendisnlfonsäuren  sind 
nur  kurz  beschrieben;  sie  sind  aus  den  entsprechenden  Chloriden  ge- 
wonnen •). 


Toluylendisulfondiamid  0,   CeHsCHs 


Verbindungen  dieser  Zusammensetzung,  a  und  ß,  sind  aus  den  Chloriden 


SO«NHa     rj     .  . 
SoInhI-    Zwei  isomere 


1)  Hübner  mid  Müller,  Jahresber.  d.  Chem.  1871,  675;  Hübner  und 
R^tschy,  daselbst  1872,  592.  Ann.  Cfhem.  Pharm.  177,  60.  Janssen,  Berl. 
ehem.  Oee.  7,  55.  Grete,  daselbst  8,  565.  Schwanert,  daselbst  10,  31  etc. 
*)  Pechmann,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  534.  ')  Vergl.  Jacobson,  Berl.  ehem. 
Ges.  10,    1009.    Ann.  Chem.  Pharm.  184,   188.  *)  Berg  er,  Berl.  chem. 

Ges.  10,  976.        *)  Maicopar,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  480.        «)  Drebes, 
BerL  chem.  Ges.   9,   553;   Koerner,  daselbst  S.  583.  7)  Hakansson, 

Jahresber.  d.  Chem.  1872,  599. 

Kolbe,  Organ.  Ohemle.  III.  1.  39       ^  . 
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dargestellt:  die  erstere  bildet  lange,  dünne  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
186®,  die  zweite  Krystalle,  welche  bei  216®  schmelzen.  —  Ebenso  sind 

{SO  NH 
SO*NH^»  bekannt; 

das  eine  (et)  krystallisirt  in  silberglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpniikt 
242®  and  ist  in  Alkohol  ziemlich  löslich,  das  andere  (ß)  bildet  kleine, 
in  Alkohol  kanm  lösliche  Nadeln« 

Amide  der  „Carbosulfonsäuren"  (s.Lehrb.  II,  S. 836  ff,),  welche 
sich  den  Disulfonsänren  direct  anreihen,  sind  kanm  bekannt ;  näher  nnter- 
sncht  ist  nur  das  Snlfobenzamid')  oder  Behzoesnlfonamid^ 

^„    fCONHa 
^«^*  ISO^NH,' 

welches  ans  absolutem  Alkohol  wasserfrei  in  glasglänzenden  KrystaUen, 
ans  wässerigem  in  kleinen  Nadeln  mit  1  Mol.  Ery  stall  wasser  gewonnen 
wird;  es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  anlöslich  und  schmilzt  bei  170®.  Zu 
seiner  Darstellung  behandelt  man  Benzoesulfonchlorid  (s.  Lehrb.  II,  853)  mit 
concentrirtem  wässerigem  Ammoniak ;  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  wird  getrocknet  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Das 
Benzoesulfonamid  wird  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  in  Benzoe- 
sulfaminsäure  (Lehrb.  II,  849)  übergeführt.     Durch  Einwirkung  von 

{CCINH 
SO  NH  ' 

nach  der  Gleichung: 

«««*  {sÄ  +  ^«^  =  HCl  +  POCl,  +  CH,  {g™  . 

Dieser  nnbeständige  Körper  zerlegt  sich  mit  Wasser  oder  Ammoniak 
derart,  dass  Salzsäare  abgespalten  and  Cyanphenylsalfonamid, 

in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  151®  gebildet  wird. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerlegt  sich  erstere  Verbindung  in 
Metachlorbenzonitril,  schweflige  Säure  und  Ammoniak: 

CeH*  {8o,Sh,  =  CsH^ClCN  +  SO,  +  NH,. 


^)  Ebert  und  Merz,  Berl.  ehem.  Ges.  9,   598.  «)  Limpricht  und 

V.  Uglar,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  253.  »)  Ann.  Chem.  Pharm.   106,   33. 

Wallach  n.  Huth,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  426. 
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Pyrrhol;  Picolin-  und  Chinolinbasen. 

In  diesen  Abschnitt  gehört  eine  Reihe  von  Yerbindnngen,  über  deren 
Constitution  wir  noch  wenig  oder  nichts  wissen ,  Körper ,  welche  im 
Steinkohlentheer,  anch  in  den  Prodacten  der  trocknen  Destillation 
anderer  pflanzlichen,  sowie  thierischen  Stoffe  (im  Knochenöl  z.  B.)  neben 
einander  vorkommen.  Die  Verbindungen  der  Picolin-  nnd  Chinolin- 
reihe  sind  einsänrige  und  zwar  tertiäre  Basen,  während  das  Pyr- 
rhol nur  sehr  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt. 

Pyrrhol,  C4H5N,  von  Run ge^)  im  Steinkohlen theer  nachgewiesen, 
jedoch  erst  später  von  Anderson  (s.  unten)  aus  dem  Knochenöl  rein 
dargestellt,  ist  ein  wasserhelles  Oel  von  1,077  specif.  Gewicht,  in  reinem  Zu- 
stande angenehm  ätherisch  riechend;  es  siedet  bei  133^  unzersetzt  (seine 
Dampfdichte  =  2,40  entspricht  der  obigen  Formel);  es  ist  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  nnd  Aether  sehr  leicht  löslich. 

Zur  Darstellung  desPyrrhols  eignet  sich  besonders  das  schleim* 
saure  Ammon  %  welches  bei  der  trocknen  Destillation  in  Ammoniak, 
Kohlensäure,  Wasser  und  Pyrrhol  zerfällt.  Das  letztere  ist  dasPro- 
duct  einer  secundären  Reaction,  indem  zuerst  das,  Bd.  II,  S.  677  erwähnte 
Garbopyrrholamid  entsteht,  welches  partielle  Zersetzung  erleidet.  Die 
Bildung  von  Pyrrhol  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

C6Hs(H4N)8  08  =  H3N  +  2CO2  +  4H2O  +  C4H5N 

Schleimsaures  Ammoniak. 

Bei  der  Destillation  erhält  man  das  Pyrrhol  als,  auf  der  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  und  Garbopyrrholamid  aufschwimmendes  Oel ;  es  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  Kalihydrat  entwässert  und  dann  destillirt. 
Die  Zersetzung  des  schleimsauren  Ammons  verläuft  glatter,  wenn  man 
demselben  Glycerin  zusetzt '). 


1)  Pogg.  Ann,  (1834)  31,  67.  ^)  Schwanert,  Ann.  Chem.  Phartn.  116, 
279;  vergl.  auch  dies  Lehrb.  H,  674.  «)  QoldBchmidt,  Zeitschr.  Ohem. 
1867,  280. 
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612  Aethylpyrrhol. 

Zur  Oewinnang  des  Pyrrhols^)  aus  Enochenol  wird  dieses 
desiillirt,  die  flüchtigere  Hälfte  des  Destillats  mit  massig  verdüimter 
Schwefelsänre  geschüttelt,  und  die  Lösung  der  Destillation  unterworfen. 
Das  übergehende  rohe  Pyrrhol  behandelt  man  zur  Beseitigung  etwa  Tor- 
handenen  Picolins  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure;  das  zurückbleibende 
Pyrrhol  wird  endlich,  nach  der  Entwässerung  mit  Kali,  rectificirt 

Pyrrhol  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Carbopyrrholsäure  (Bd.  II, 
677),  welche  bei  etwa  200^  in  Kohlensäure  und  Pyrrhol  zerföllt: 

C5H5NO,   =C08    +    C4H5N. 

Femer  ist  dasselbe  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillatioii 
mancher  Alkaloi'de  (z.  B.  Chinin,  Cinchonin),  sowie  im  Tabakrauch  etc. 
aufgefunden  worden. 

Das  Pyrrhol  erleidet  an  der  Luft  unter  Bräunung  allmälige  Zer- 
setzung; zum  Nachweis  desselben  dient  das  Verhalten  seines  Dampfes, 
von  welchem  die  geringsten  Mengen  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  dunkelpurpurroth  färben.  —  Wird  Pyrrhol  mit  über- 
schüssiger Säure  erwärmt,  so  bildet  sich  ein  Farbstoff,  das  sog.  Pyrrhol- 
roth,  in  orangerotben  Flocken  nach  der  Gleichung; 

3C4H5N  +  H,0  =  HsN  +  CnHuNaO 

Pyrrholroth. 

Obwohl  sich  das  Pyrrhol  in  verdünnten  Säuren  allmälig  löst,  so 
hat  man  doch  keine  Salze  desselben  darzustellen  vermocht.    Ware  das- 

(C  H  VI 
selbe  als  das  Amin  ^).       ^   ^  [  ^  aufzufassen,  so  müssten  seine  basi- 
schen Eigenschaften  weit  stärker  ausgeprägt  sein. 

Mit  einigen  Chloriden  vereinigt  sich  Pyrrhol  zu,  in  Wasser  unlös- 
lichen, jedoch  krystallinischen  Doppelverbindungen,  z.  B.  mit  Cadmium- 
chlorid:  (C« H5 N)« (Cd Cls)s,  mit  Quecksilberchlorid:  C4H5N  .  (HgQ,),. 

Aethylpyrrhol«),  CeHjN  =  C4H4(C2H5)N,  ist  eine  dem  Pyrrhol 
sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  im  Wasser  unlöslich;  es  siedet  bei  131®.  Ent- 
sprechend der  Darstellung  des  Pyrrhols  ist  Aethylpyrrhol  durch  Destilla* 
tion  von  schleimsaurem  Aethylamin  gewonnen  worden.  Die 
obere  Oelschicht  des  Destillats  wird,  wie  Pyrrhol  (s.  vor.  S.),  behandelt,  und 
so  reines  Aethylpyrrhol  erhalten.  Die  Bildung  desselben  wird  erläutert 
durch  die  Gleichung: 

C«H,  (C»|)  n)^  0,  =C«Hjj  N  +  .200,  +  4H,0  +  ^^^K 


1)  Anderson,  Ann.  Obern.  Pharm.  80,  63  und  105,  349.  >)  Yergl. 
Limprioht,  Jahresber.  d.  Ghem.  1869,  548.  ^  0.  A.  Bell,  Berl.  cbem. 
Ges.  9,  935;  Lnbavin,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  623.  Hier  sei  auf  die 
neueste  Abhandlung  CA.  Bell' s,  Berl. ehem. Ges.  10,  1861,  verwiesen,  welche 
nicht  mehr  benutzt  werden  konnte ;  ausser  Aethylp3'n'hol  und  einigen  Derivaten 
sind  daselbst  Methyl-  und  Amylpyrrhol  beschrieben. 
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Die  Versuche ,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  P y r r h o  1  ein 
Aethylpyrrhol  zu  gewiimen,  sind  ohne  Erfolg  geblieben.  Dasselbe  soll 
sich  bilden ,  wenn  Jodäthyl  auf  Ealiumpyrrhol ,  welches  durch  Auflösen 
Ton  Kalium  in  Pyrrhol  entsteht,  einwirkt: 

C4H4KN  +  C2H5J  =  KJ  +  C4H4(C,H5)N. 

Phenylpyrrholi),  C4H4(CeH5)N,  bildet  weisse  perlmutterglän- 
zende  Schuppen  von  campherartigem  Geruch,  welche  bei  62^  schmelzen 
und  sich  an  der  Lufb  röthlich  färben. 

Das  Phenylpyrrhol  wird  durch  trockne  Destillation  des  schleimsauren 
Anilins  gewonnen: 

CeHg  (^«^j  n)^  Os  =^«gj]  N  +  2C0,  +  4H,0  +  C4H4(CeH5)N. 

Zur  Beseitigung  des  Anilins  wird  das  Product  mit  verdünnter  Salz- 
säure gewaschen,  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 


Basen  der  Picolinreihe:   Pyridin,  Picolin  und  Homologe. 

Pyridin,  QH5N. 

Das  Pyridin,  das  erste  Glied  in  der  Reihe  der  sogenannten  Picolin - 
basen,  kommt  neben  diesen  im  Steinkohlentheeröl,  ferner  in  den  durch 
Destillation  von  Torf  oder  bituminösem  Schiefer  erhaltenen  Producten, 
am  reichlichsten  aber  in  dem  Knochenöle  (oleum  Dippelii)  vor. 

Pas  Pyridin  ist  ein  farbloses,  durchdringend  riechendes  Gel,  welches 
sich  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löst  und  bei  116,7<'  siedet;  sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  0,9858  bei  0^  Der  gefundenen  Dampfdichte 
entspricht  die  Formel  G5H5N. 

Zur  Darstellung  der  Base  ist  das  Verfahren  Anderson^  s  ^)  am  mei- 
sten zu  empfehlen.  Derselbe  unterwirft  das  rohe  Enochenöl  der  Destil- 
lation; die  zuerst  übergegangene  Hälfte  und  zwar  der  ölige  Theil  der- 
selben wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  welche  die  Basen 
löst.  Nach  mehrmaligem  Eindampfen  der  sauren  Flüssigkeit  wird  dieselbe 
mit  Kali  übersättigt  und  destiUirt;  ans  dem  wässerigen  Destillate  erhält 
man  durch  Zusatz  von  festem  Kali  ein  Gemenge  von  Basen  als  leichtes 
Gel,  welches  nach  dem  Entwässern  mit  Aetzkali  fractionirt  wird«  Die 
zwischen  IIS^'  und  118<^  übergehende  Portion  enthält  das  Pyridin. 


1)  Köttnitz,  Joum.  pr.  Ch.  [2]  6,  148.    ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  476. 
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Beim  Erhitzen  von  Cinchonin  mit  Kalihydrat  bilden  sich  geringe 
Mengen  Pyridin  neben  zahlreichen  anderen  Basen. 

Nach  Chapmann  und  Smith  ^)  soll  endlich  durch  Erhitzen  von 
salpeiersaurem  Amyläther  mit  Phosphorsäareanhydrid  Pyridin  entstehen 
nach  der  Gleichung: 

CsHiiONOj  =  C5H5N  +  3H2O. 

Das  Pyridin  verhält  sich  gegen  Kupfersalze,  wie  Ammoniak,  aach 
f&llt  es  Zink-,  Eisen-,  Mangan-  und  Thonerdesalze  in  der  Kälte,  Nickel- 
salze in  der  Wärme.  —  Die  Base  ist  in  hohem  Grade  beständig,  sie  kann 
mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  Chromsäure  erhitzt  werden,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
auf  Pyridin  entstehen  wesentlich  die  chlor*,  brom-  und  jodwasserstoff- 
sauren Salze.  Bei  Anwendung  von  trocknem  Chlorgas  scheint  sich  zugleich 
salzsaures  Trichlorpyridin,  C5H2CI3NHCI,  zu  bilden. 

Natrium  ^)  wirkt  in  der  Hitze  auf  trocknes  Pyridin  polymerisirend  ein ; 
neben  unverändertem  Pyridin  und  anderen  Basen  entsteht  Dipyridin, 
G10H10N3,  dessen  Molecularformel  durch  seine  Dampfdichtebestimmnng 
festgestellt  ist  Dasselbe  bildet  weisse,  bei  108®  schmelzende  Kry stalle 
und  liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze;  es  ist  eine  zweisäurige 
Base.  —  Das  Dipyridin  vereinigt  sich  mit  Jodäthyl,  beim  Erhitzen  auf 
100^  zu  einer  Ammoniumverbindung,  CioHioN2(C2H5)2J2,  welche  in  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt. 

Das  Pyridin  verhält  sich  gegen  Jodäthyl  ^)  wie  eine  tertiäre  Base, 
indem  nur  ein  Molecül  desselben  gebunden  wird;  es  entsteht  die  Verbin- 
dung C5H5C2H5NJ,  welche  beim  Erkalten  zu  grossen  rhombischen  Kry- 
stallen  erstarrt.  Durch  Behandeln  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Silber- 
oxyd gewinnt  man  eine  stark  alkalische,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit, 
welche  ohne  Zweifel  die  Ammoniumbase,  C5H5C2H5NOH,  enthält.  Mit 
Säuren  bildet  dieselbe  leicht  lösliche  krystallisirende  Salze.  Anderson 
hat  die  Base  Aethylpyridin  genannt. 

Mit  Aethylenbromid  *)  vereinigt  sich  das  P3rridin,  und  zwar  2  Molecüle 
desselben  mit  1  Molecül  C2H4Br2,  zu  dem  bromwasserstoffsaui'en  Salz 
einer  Diammoniumbase:  (Cj  115)2  (C2H4)N2Br2.  Ke  durch  Digestion  mit 
Silberozyd  gewonnene  alkalische  Lösung  der  freien  Base  ist  leicht  zersetz- 
bar. Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben 
glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Salze  des  Pyridins.  Das  Pyridin  ist  eine  einsänrige  Basis  und 
ausgezeichnet  durch  die  Fähigkeit,  Doppelsalze  zu  bilden. 

Salzsaures  Pyridin,  C5H5NHCI,  bildet  einen  Syrup,  welcher 
allmälig  krystallinisch  erstarrt,  an  feuchter  Luft  zerfliesst,  auch  in  Alko- 
hol rieh  leicht  löst.   Das  Salz  ist  unzersetzt  sublimirbar.   Das  bromwas- 


^)  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  682.    ^  Anderson,  Zeitschr.  Chem.  1870,  37. 
»)  Jahresbor.  d.  Chem.  1854,  491.       *)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  499. 
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serstoff-  und  jodwasserstoffsaure  Salz  sind  ebenfalla  kry8tallini8cb ; 
ersteres  bildet  zerfliesslicbe  Prismen,  letzteres  Tafeln.  —  Das  salzsanre 
Pyridin-Platinchlorid,  (CsHsNHCOa  .  PtCU,  krystallisirt  in  abge- 
platteten Prismen,  welche  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslich 
sind;  von  Wasser  werden  sie  gelöst,  jedoch  bei  längerem  Kochen  zer- 
setzt unter  Bildung  von  salzsaurem  Platinopyridin.  AVird  das  Platin- 
doppelsalz mit  einem  Ueberschuss  von  Pyridin  in  wässeriger  Lösung 
erhitzt,  so  entsteht  salzsaures  Platosopyridin.  Das  Piatino-,  sowie  das 
Platosopyridin  sollen  den^  Platinamin  und  Platosamin  entsprechen. 

Das  salpetersaure  Pyridin,    C5H5NHONO2,    krystallisirt  aus 
beissem  Wasser  oder  Alkohol  in  langen  Nadeln,  welche  bei  vorsichtigem  Er- 

hitzen sublimiren.  Das  saure  schwefelsaurePyridin,  SO2  |n/n  rr  xt\» 

bildet  eine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystallmasse.  Das 
schwefelsaure  Pyridin  vereinigt  sich  mit  Zink-  sowie  Kupfervitriol  zu 
gut  krystallisirenden  Doppelsalzen. 

Eine  Säure,  welche  als  Pyridindicarbonsäure  aufge£ftS8t  werden  kann, 
entsteht  durch  Oxydation  des  Picolins  (s.  weiter  unten  S.  616). 


Picolin,  Odorin,  CgHyN. 

Unverdorben  hat  im  Jahre  1826  aus  dem  Knochenöl  eine  Reihe 
von  Basen  isolirt,  welche  er  Odorin,  Animin,  Olanin,  Ammolin  nannte. 
Anderson  gewann  zuerst  die,  jetzt  Picolin  genannte,  Base  in  reinem  Zu- 
stande durch  Behandlung  des  Knochenöls  in  der  bei  Pyridin  beschriebenen 
Weise.  Die  zwischen  132  und  137^  erhaltene  Fraction  liefert  nach  wieder- 
holter Rectificirung  reines  Picolin.  —  Die  Base  findet  sich  auch  im  Stein- 
kohlentheeröl  und  in  andern  Destillationsproducten. 

Das  reine  Picolin,  ein  wasserhelles  dünnes  Oel  von  durchdringendem 
Geruch  und  scharfem  Geschmack,  ein  starkes  Gift,  siedet  bei  135^,  es  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9613 
bei  0^.  Seine  Zusammensetzung,  welcher  die  Formel  GeHyN  entspricht, 
ist  auch  durch  die  Dampfdichte  festgestellt.  Das  Picolin  ist  demnach 
mit  dem  Anilin  isomer;  wie  dieses,  ist  dasselbe  eine  einsäurige  Base. 

Synthetisch  hat  Baeyer^)  das  Picolin  auf  verschiedene  Weise  ge- 
wonnen; diese  künstlichen  Bildungsweisen  werden  vielleicht  im  Stande  sein, 
die  rationelle  Constitution  des  Picolins  und  seiner  Homologen  aufzuklären. 
Einmal  entsteht  Picolin  durch  Erhitzen  von  Acroleinammoniak;  behan- 
delt man  das  wässerige  Destillat  des  letzteren  mit  saurem  chromsauren 
Kali  und  Schwefelsäure,  sodann  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  eine  ölige 


1)  BerL  ehem.  Oes.  2,  355  n.  898. 
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Schicht,  welche  wesentlich  ans  Picolin  besteht.    Die  Reaction  wird  durch 
folgende  Gleichung  erläutert: 

2C3H4O  +  NH3  =  2HaO  +  CßHyN 
Acrolein. 

Diese  Bildungs weise  erklärt  auch  das  Auftreten  desPicolins  bei  dem 
Erhitzen  thierischer  Stoffe,  indem  aus  den  Fetten  Acrolein  entsteht,  wel- 
ches mit  dem  stets  sich  bildenden  Ammoniak  die  obige  Zersetzung  erleidet 

Ferner  entsteht  nach  Baeyer  das  bromwasserstoffsaure  Picolin 
durch  starkes  Erhitzen  von  Allyltribromid  mit  alkoholischem  Ammoniak. 
Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen,  indem  zuerst  DimonobromallyUtmin 
(vergl.  S.  85)  sich  bildet,  welches  weiter  zersetzt  wird,  wie  die  folgenden 
Gleichungen  erläuteiii: 

2C3H5Br3  +  NHs  =  (^^^^'^  N  +  4HBr 

(CsH^BrU  j^  ^  CßH^NEBr  +  HBr. 

Wie  das  Pyridin,  so  ist  auch  das  Picolin  gegen  chemische  Agentien 
sehr  beständig,  und  wird  von  Salpetersäure  oder  Chromsäure  kaum  ange- 
griffen. Durch  Einwirkung  Ton  Chlor  bildet  sich  neben  salzsaurem  Picolin 
salzsaures  Trichlorpicolin;  ähnlich  scheint  sich  Brom  zu  verhalten. —  Er- 
hitzt man  Picolin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  zum  Sieden,  so  wird  unter  lebhafter  Reaction  die  Base  ozydirt;  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  gewinnt  man  eine  in  farblosen  Blättern 
krystallisirende  zweibasische  Säure  von  der  Zusammensetzung 


H  N  I^Ö^H 
'^^^  \COOH' 


welche  Dicarbopyridensäure  ^)  genannt  worden  ist;  ausserdem  entstehen 
noch  andere  Producte.  Wie  diese  Reaction  verläuft,  ist  nicht  ganz  klar. — 
Durch  Erwärmen  von  Picolin  mit  Natrium  bildet  sich  ein  Oel ,  welches 
dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  Picolin,  besitzt  und  wahrscheinlich 
mit  demselben  polymer  ist  (Para picolin). 

Jodäthyl  2)  vereinigt  sich  nach  kurzem  Erwärmen  auf  100^  mit  Pi- 
colin zu  einer  Verbindung,  welche  als  Jod&r  einer  Ammoniumbase  auf- 
zufassen ist:  CßHyCjHsNJ.  Durch  Digeriren.mit  Silberoxyd  gewinnt  man 
eine  stark  alkalische  Flflssigkeit,  welche  sich  gegen  MetaUsalze,  wie  Kali- 
lauge, verhält;  beim  Eindampfen  erleidet  sie  rapid  Zersetzung  unter 
Entwickelung  von  Aethylamin. 

Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  die  Base  wesentlich  von 
den  eigentlichen  Ammoninmbasen.  —  Das  Aethylpiooliigodür  bildet  nach 
dem  UmkrystalliBiren  ans  Aether-Alkohol  silberglänzende  Blättchen;  das, 


*)  Dawar,  Jahresber.  der  Ohem.  1871,  754. 
>)  Anderson,  Jahresber.  der  Cham.  1854,  490. 
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aus  demselben  durch  Behandeln  mit  Chlorsilber  und  Platinchlorid  erhal- 
tene Doppelsalz,  (p^tt^I  ^^)  •  PtCl4,  krystallisirt  in  orangerothen  Ta- 
feln. —  Mit  Aethylenchlorid  vereinigt  sich  Picolin  zu  einer  gut  krystal- 
lisirenden  Verbindung:  (GeH7)3(C9H4)N)as. 

Von  seinen  Salzen  hat  Unverdorben  eine  grosse  Zahl  beschrieben, 
die  wichtigeren  hat  Anderson  dargestellt.  Das  salzsaure  Picolin, 
GßHjNHCl,  bildet  zerfliessliche  Prismen,  welche  sich  unverändert  subli- 
miren  lassen;  mit  Platinchlorid  vereinigt  es  sich  zu  einem,  in  gelben 
Nadeln  krystallisirenden  Doppelsalz,  (C4H7NHG1)3  .  PtC^,  welches,  wie 
das  entsprechende  Pyridinsalz,  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung 
von  salzsaurem  Platinopicolin  zersetzt  wird.  —  Das  salpetersaure 
Picolin,  G^HjNHONOa,  wird  aus  seiner  concentrirten  wässerigen  Lö- 
sung in  vierseitigen  Prismen  gewonnen.  Das  saure  schwefelsaure 
Picolin  bildet  wasserhelle,  höchst  zerfliessliche  Tafeln. 


Lutidin,  C7H9N  (isomer  mit  Toluidin,  Benzylamin). 

Das  Lutidin  des  Knochenöls  ist  ein  farbloses,  wenig  aromatisch  rie- 
chendes Oel,  welches  bei  154,5<>  siedet;  es  löst  sich  in  3  bis  4  Thln.  Wasser 
und  wird  beim  Erwärmen,  ähnlich  dem  Goniin,  aus  dieser  Ijösung  zum 
Theil  wieder  abgeschieden.  Das  specif.  Gew.  desLutidins  beträgt  0,9467 
(bei  00). 

Das  Lutidin  ist  der  stete  Begleiter  des  Pyridins  und  Picolins  und 
wird,  wie  diese,  am  zweckmässigsten  aus  dem  Knochenöl  gewonnen.  Die 
zwischen  152^  und  155^  übergegangene  Fraction  wird  mit  Salzsäure  und 
sodann  mit  Platinchlorid  versetzt.  Das  zuerst  sich  ausscheidende  Salz 
ist  wesentlich  salzsaures  Picolin-Platinchlorid ,  während  aus  der  Mutter- 
lauge durch  Zusatz  von  Aether- Alkohol  reines  Lutidinsalz  erhalten  wird, 
aus  welchem  durch  Destillation  mit  Kali  die  Base  zu  gewinnen  ist. 

Beim  Erhitzen  von  Ginchonin  mit  Aetzkali  entstehen  neben  anderen 
Basen  nicht  unbedeutende  Mengen  einer  dem  Lutidin  sehr  ähnlichen,  je- 
doch isomeren  Verbindung,  welche  viel  leichter  in  Wasser  löslich  ist,  als 
das  Lutidin  des  Knochenöls. 

Hit  Säuren  bildet  das  Lutidin  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Das  Salz- 
säure Lutidin-Platinchlorid,  (G7H9NHGI))  .  PtG^,  krystallisiit  in 
gelben  Rhomboedern,  welche  häufig  zu  Zwillingen  verwachsen  sind.  — 
Mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  Lutidin  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen zu  Doppelverbindungen. 

Collidin,  CgHuN. 

Das  Gollidin  ist  eine  farblose,  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit 
von  0,921  specif.  Gew.  (bei  0^),  welche  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  und 
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618  Collidin. 

bei  179^  siedet  (Anderson).  Das  Aldebydcollidin  (s.  unten)  siedet 
bei  176^  and  ist  in  Wasser  etwas  löslich.  Beide  Collidine  lösen  sieb  leicht 
in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Gewinnung  dieser  Base  ^)  aus  dem  Knochenöl  ist  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft,  da  sie  sich  von  dem  fast  gleich  hoch  siedenden  Anilin 
durch  Fractioniren  nicht  trennen  lässt.  Zur  Beseitigung  des  Anilins  lässt 
man  das  zwischen  174<*  und  180^  übergegangene  Destillat  tropfenweise 
zu  abgekühlter  starker  Salpetersäure  treten.  Die  entstandene  tiefrothe 
Flüssigkeit  wird  zum  Sieden  erwärmt,  sodann  mit  Wasser  verdünnt  und 
nach  Abscbeidung  eines  rothgelben  Oeles  mit  Aetzkali  destillirt. 

Auch  auf  künstlichem  Wege  hat  man  das  Collidin  oder  eine  dem- 
selben sehr  ähnliche  Base  dargestellt.  NachBaeyer  undAdor^)  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  mit  Alkohol  auf  130*  (oder  mit 
Harnstoff  und  essigsaurem  Ammon)  und  nachheriges  Destilliren  ein  Gel, 
welches  Aldehydin  oder  AldehydooUidin  genannt  ist,  und  mit  Colli- 
din fast  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmt.  Die  Reaction  scheint  in 
folgenden  Phasen  zu  verlaufen:  Aus  dem  Aldehyd  entsteht  unter  Wasserver- 
lust Crotonaldehyd,  welches  unter  Aufnahme  von  Ammoniak  in  Oxytetral- 
diu  umgewandelt  wird;  dieses  geht  dann  durch  weiteren  Austritt  von 
Wasser  in  Collidin  über: 

2CaH40  =  C4H60  +  H^O 

Aldehyd  Crotonaldehyd. 

2C4HeO  +  H3N  =  C^HiaNO  +  H2O 

Oxytetraldin. 

CgHiaNO  =  CsHnN  +  H2O 

Collidin. 

Collidin  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  ^) 
oder  AethyUdenbromid,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160*,  vielleicht 
nach  den  Gleichungen: 

4C9H4CI3  =  5HC1  ^-  CgHnCla. 

CsHaCla  +  NH3  =  3HC1  +  CgHnN. 

Das  Collidin  bildet  Salze,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  jedoch 
schlecht  krystallisiren.  Das  salzsaureCollidin-Platin chlor id  schei- 
det sich  in  gelben  Flocken  aus;  das  entsprechende  Salz  des  Aldehydcolli- 
dins  krystallisirt  in  orangerothen  Prismen. 

Thonerde-,  Eisen-,  Chrom-  und  Zinksalze  werden  durch  beide  Col- 
lidine gefallt. 


1)  Anderson,   Jahresber.   der   Cham.    1854,   488.  ^)  Berl.  ehem.  Ges. 

1,  189,  2,  400.     Ann.  Chem.  Pharm.  155,  294.  ')  Kraemer,  Berl.  ehem. 

Ges.  3,  262. 


Digitized  by 


Google 


Chinolin.  619 

Mit  Jodäthyl  vereinigen  sich  beide  Basen,  die  des  Knochenöls  zu 
einem  nicht  krystallisirenden  Oel,  das  Aldehydcollidin  za  einer,  rhombische 
Tafeln  bildenden  Jodverbindung.  Ans  beiden  Prodacten  lassen  sich  kry- 
Btallisirende  Platindoppelsalze  gewinnen.  —  Das  Collidin  ist,  wie  seine 
Homologen,  eine  tertiäre  Base. 

Parvolin:  Zusammensetzung:  G9H13N  (Siedepunkt  188^). 

Coridin:  „  CioHi^N  (         „  2110). 

Rubidin:  „  CnHijN  (        „  2300). 

Viridin:  „  C13H19N  (        „  2510). 

Diese  vier,  noch  fast  gar  nicht  untersuchten  Glieder  der  Picolin- 
reihe  sind  im  Steinkohlentheer ^  aufgefunden;  das  Parvolin  ist  auch  in 
den  Destillationsproducten  bituminöser  Schiefer  nachgewiesen  worden. 


Chinolinbasen. 

Die  zu  dieser  Reihe  gehörenden  einsäurigen  Basen  sind  nach  der 
allgemeinen  Formel,  CnH2n— 11N,  zusammengesetzt.  Das  Anfangsglied  der 
Reihe,  das  Chinolin,  resp.  Leukolin  hat  die  Zusammensetzung  C9H7N. 
lieber  die  Constitution  desselben  und  seiner  Homologen  ist  bis  jetzt  eine 
bestimmte  Ansicht  nicht  möglich.  —  Sowohl  im  Steinkohlentheer,  als  in 
dem  Product,  welches  durch  Destillation  von  Cinchonin  (s.  dieses)  mit 
Aetzkali erhalten  wird,  sind  die- Basen  der  Chinolinreihe  enthalten;  früher 
hielt  man  dieselben  für  identisch,  neuerdings  sind  einige  Unterschiede 
zwischen  den  aus  Theer  und  den  aus  Cinchonin  gewonnenen  Basen  aufge- 
funden worden,  so  dass  eine  Trennung  beider  Reihen  und  eine  neue  Be- 
zeichnung ^)  vorgeschlagen  ist. 

Chinolin,  C9H7N,  ist  die  aus  Cinchonin  erhaltene  Base  genannt 
worden.  Die  von  Gerhardt  zuerst  durch  Destillation  von  1  Thl.  Cin- 
chonin (oder  Chinin)  mit  3  Thln.  Kalihydrat  dargestellte  und  als  Chinolin 
beschriebene  Verbindung  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Basen.  Man  reinigt 
nach  Williams  das  rohe  Destillationsproduct  auf  folgende  Weise:  Durch 
mehrtägiges  Kochen  mit  einem  üeberschuss  von  Säure  wird  Pyrrhol 
(s.  dieses)  verjagt,  sodann  durch  Aetzkali  ein  Gemenge  von  Basen  abge- 
schieden, welche  nach  dem  Trocknen  auf  das  sorgfältigste  rectificirt  werden. 
Die  zwischen  216®  und  243^  übergegangenen  Portionen  enthalten  wesent- 


^)  Thenius,  Jahresber.  d.  Ghem.   1861,   500.         ^)  Williams,  daselbst 
1863,  431. 
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620  ChinoliD,  Leucolin. 

lieh  Ghinolin  und  das  folgende  Glied  der  Reihe,  Le pidin,  welche 
durch  fraotionirte  Krystallisation  der  Platinchloriddoppelsalze  getrennt 
werden  müssen. 

Die  im  Steinkohlentheer  ^)  enthaltene,  mit  Ghinolin  gleich  zusammen* 
gesetzte  Base  wird  nach  Williams  Leucolin  genannt  (Hungers 
Leucol).  Um  daaselhe  rein  darzustellen,  werden  die  hoch  siedenden  An- 
theile  des  Theers  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Salzsäure  zur  Zerstörung 
des  Anilins  und  seiner  Homologen  erhitzt;  aus  der  Lösung  wird  mittelst 
Kalihydrats  ein  Gemenge  von  Basen  abgeschieden,  welche  durch  Fractio- 
niren  gereinigt  werden. 

Das  Ghinolin  ist  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges  Oel  (specif.  Gew.  1,081), 
welches  einen  durchdringenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack  besitzt, 
auch  stark  alkalisch  reagirt.  Es  siedet  bei  238^  ^)  unter  geringer  Zer- 
setzung. Sein  Moleculargewicht  ist  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte 
festgestellt.  —  Durch  Stehen  an  der  Luft  verharzt  das  Ghinolin  allmalig. 
In  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig,  nimmt  jedoch  bei  niederer  Tempe* 
ratur  Wasser  auf  und  scheint  bestimmte  Verbindungen  mit  demselben 
zu  bilden.     In  Alkohol  und  Aether  ist  Ghinolin  leicht  löslich. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Ghlor  und  Brom  erleidet  Ghinolin 
unter  Verharzung  eine  tief  eingreifende  Zersetzung;  lässt  man  Brom- 
dampf  allmalig  einwirken,  so  erhält  man  neben  einem  amorphen  Product 
Tribromchinolin ,  G9H4Br3N,  welches  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  173^  bis  175^^  krystallisirt.  (lieber 
die  sogenannte  Ghinolsäure  s.  unter  Ginchonin.) 

Durch  längeres  Ei'hitzen  von  Ghinolin  mit  überschüssiger  rauchender 
Schwefelsäure  bildet  sich  Sulfochinolinsäure ,  (G9HeN)S02  0H,  welche 
aus  ihrem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
glänzenden  Krystallen  gewonnen  wird. 

Beim  Erwärmen  von  Ghinolin  mit  Jodmethyl,  Jodäthyl  etc.  nimmt 
Ghinolin  ein  Molecül  derselben  auf;  die  entstehenden  Verbindungen  sind 
Jodüre  von  Ammoniumbasen  ;  nach  diesem  Verhalten  ist  das  Ghinolin  eine 
tertiäre  Base,  wie  das  Pyridin  und  seine  Homologen.  —  Das  durch  kurzes 
Erhitien  von  Ghinolin  mit  Jodmethyl  entstehende,  gut  krystallisirende 
Methylchinolinadimoniumjodür  liefert  mit  Silberoxyd  eine  stark 
alkalische,  unbeständige  Lösung,  aus  welcher  durch  Sättigen  mit  Salzsäure 

und  Platinchlorid  ein  schwerlösliches  Doppelsalz,  (  CH^I  ^^0  *  ^*^U» 
gefallt  wird. 

Das  dui'ch  Erwärmen  mit  Jodathyl  aus  Ghinolin  entstehende  Jodür 
verhält  sich  gegen  Silberozyd,  wie  das  obige,  ihm  homologe.  Die  resul- 
tirende  alkalische  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen   unter  prächti- 


1)  Das  rohe  Naphtalin  enthält  ebenfalls  Chinolinbasen.  ^  Der  Siedepunkt 
des  reinen  Leucolins  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt;  in  seinen  Eigenschaften 
stimmt  es  mit  Chiuolin  wesentlich  überein. 
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gern  Farbenwechsel.  Aach  die  Salze  der  Base  scheinen  in  der  Wärme 
dergleichen  Zersetzung  zn  nnterliegen.  —  Das  Platinchloriddoppelsalss, 
(C9H7C2H5NC1)2  .  PtCl4,  wird  als  goldgelber,  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag gewonnen. 

Jodamyl  vereinigt  sich  bei  100®  rasch  mit  Ghinolin  zu  dem  schön 

krystallisirenden  JodQr,  n  u  ^1  ^«^>  welches  znerst  mit  Wasser,  dann  mit 

Ammoniak  oder  Kali  erhitzt,  einen  prächtig^en  Farbstoff,  das  Cyanin, 
liefert  (yergl.  weiter  unten  S.  622). 

Durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Methyl-  oder  Aethyläther  mit 
Ghinolin  und  Zersetzung  der  entstandenen  Verbindungen  mit  Kali  bilden 
sich  ebenfalls  Farbstoffe,  das  sogenannte  Methyl-  und  Aethylirisin, 
welche  dem  Cyanin  verwandt  sind. 

Von  Chinolinsalzen  ist  eine  grosse  Zahl  beschrieben,  jedoch 
fehlen  häufig  die  Belege  für  die  Reinheit  des  angewandten  Chinolins.  — 
Das  Chlorwasserstoffs aure  Salz,  welches  in  Nadeln  krystallisirt,  bildet 
Doppelsalze  mit  Dreifach-Chlorantimon,  Chlorcadmium,  Quecksilber-,  Gold- 
und  Platinchlorid,  welche  sämmtlich  gut  krystallisiren.  Die  am  genauesten 
untersuchte  Verbindung  mit  Platinchlorid  besitzt  die  Zusammensetzung: 
(G^HyNHCl)«!  .  PtCl4  und  bildet  schön  gelbe  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  salpetersaure  Ghinolin, 
G9H7NHONO9,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  luftbeständigen  Na- 
deln. Auch  das  schwefelsaure  und  saure  Oxalsäure  Ghinolin  sind  krystal- 
lisirbar. 

Das  Ghinolin  selbst  vereinigt  sich  mit  vielen  Metallsalzen  zu  krystal- 
lisirenden Verbindungen  (z.  B.  mit  Ghlorzink,  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd). Andere  Salzlösungen  werden  durch  Ghinolin  gefallt,  so  Thon- 
erde-,  Eisenoxydsalze,  salpetersaures  Silber  u.  a. 

Lepidin,  G10H9N,  ist  die  ausCinchonin  gewonnene,  Iridolin,  die 
gleich  zusammengesetzte  Base  aus  Steinkohlentheer,  genannt  worden 
(Williams).  Das  erstere  siedet  zwischen  266^  und  271®,  das  andere 
zwischen  252**  und  257®.  Aus  den  betreffenden  Fractionen  werden  die  Basen 
durch  Rectificiren  rein  dargestellt.  Die  gleiche  Formel  für  dieselben  ist 
durch  Analysen  und  durch  Dampfdichtebestimmungen  festgestellt.  In  der 
Nähe  des  Siedepunktes  erleiden  beide  eine  geringe  partielle  Zersetzung. 

Die  Verbindungen  des  Lepidins  resp.  Iridolins  mit  Salzsäure, 
Salpeter*  und  Ghromsäure  krystallisiren,  ebenso  Doppelsalze  des  salzsauren 
Lepidins  mit  Gadmium-  und  Platinchlorid. 

Die  beiden  Basen  von  der  Zusammensetzung  G10H9N  vereinigen  sich 
mit  je  einem  Molecül  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyljodür  zu  krystallisirenden 
Jodüren.  Aus  dem  Amyllepidiig'odür  entsteht  durch  Behandeln  mit  Kali 
ein  schön  blauer  Farbstoff  (Ghinolinblau,  Gyanin). 

Das  nächste  homologe  Glied  der  Ghinolinreihe  von  dar  Formel 
GiiHiiN  ist  das  Dispolin  (aus  Ginchonin),  resp.  das  Gryptidin  (aus 
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Steinkohlentheer).  Da  beide  Basen  darch  fractionirte  Destillation  von 
ihren  niederen  Homologen  nicht  getrennt  werden  können,  so  fuhrt  man 
das  bei  274<^  übergegangene  Destillat  nach  dem  Sättigen  mit  Sahssanre 
in  das  PlatinchloHddoppelsalz  über,  welches  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt  wird.  —  Von  den  Eigenschaften  dieser  Basen  ist  ebenso 
wenig  etwas  bekannt,  wie  von  denen  der  höheren  Glieder.  Dass  in  den 
Prodncten  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kalihydrat  Basen  mit 
höherem  Eohlenstoffgehalt  vorkommen,  ist  dnrch  die  Zusammensetzung  der 
Doppelverbindnngen  von  den  salzsauren  Basen  mit  Platinchlorid  nach- 
gewiesen worden.  Diese  Salze  können  durch  fractionirte  Krystallisation 
getrennt  werden,  da  die  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  als  die  schwerer  lös- 
lichen zuerst  ausgeschieden  werden.  Williams  hat  folgende  Basen 
unterschieden : 

Tetrahirolin:  CijHnN. 

Pentahirolin:  CjaHisN. 

Isolin:  C14H17N. 

Ettidin:  C15H19N. 

Validin:  CieHaiN. 


Anhang  zu  den  Chinolinbasen: 

Cyanin,  Chinolinblau. 

Die  Entstehung  der,  Cyanin  genannten,  Farbstoffe  aus  Chinolin, 
resp.  Lepidin  ist  schon  oben  erwähnt  worden.  In  beschränktem  Maasse 
hat  die  Technik  diese  Farbstoffe  zu  verwerthen  gesucht.  Die  Pro- 
ducte  des  Handels  haben,  je  nachdem  sie  aus  Chinolin  oder  Lepidin 
bereitet  werden,  eine  wechselnde  Zusammensetzung.  Nach  der  Untersu- 
chung eines  „Jodcyanins^  von  Merz  und  Na  dl  er  ^  bestand  ein  Baseler 
Fabrikat  wesentlich  aus  dem  Jodür,  CsgHasN^J'  Die  Entstehung  des- 
selben aus  Amylchinolinjodür  (s.  vor.  S.)  durch  Einwirkung  von  Kali 
erhellt  aus  folgender  Gleichung: 

^((^'^ll  ^^)  "^  ^^^  ^  ^'^  +  KJ  +  C28H35N2J 

Jodcyanin. 

Das  Jodcyanin  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  welchem  es  sich  mit 
prächtig  blauer  Farbe  löst,  in  cantharidengrünen  Schuppen,  welche  bei 
100^  unter  Wasserverlust  zu  einer  bronzefarbenen  Masse  schmelzen.  Durch 
Behandeln  des  Jodcyanins  mit  Silberoxyd  erhält  man  in  Lösung  die  freie 
Base,  C2SH35N3OH.  Dieselbe  vermag  mit  Säuren  3  Reihen  von  Salzen 
zu  bilden,  indem  Verbindungen  mit  einem  Aequivalent  Säure,  z.  B.  das 


1)  Jahresber.  d.  Chem.  1867.  512. 
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Jodcyanin,  noch  1  und  2  Molecüle  Salzsäure  aufnehmen  können.  Das 
salpetersaure  Cyanin,  C28H35N2(ON02)  4-  H^O,  krystallisirt  in 
bronzefarbenen  Nadeln  und  kann  ebenfalls  noch  1  und  2  Molecüle  Salz- 
saure binden.  —  Es  ist  noch  höchst  zweifelhaft,  ob  man  das  Gyanin  als 
Diamin  auffassen  darf. 

Ein  anderes,  in  Paris  f abricirtes,  Jodcyanin  muss  nach  H o f m a n n  ^) 
von  Lepidin  abgeleitet  werden,  da  es  die  Zusammensetzung  G30H39N2J 
besitzt.  Dasselbe  ist  in  Aether  gar  nicht,  in  Alkohol  mit  schön  blauer 
Farbe  löslich ;  es  krystallisirt  aus  diesem  in  metallisch  glänzenden,  grünen 
Prismen.  Durch  Silberoxyd  wird  die  freie  Base  in  Lösung  erhalten,  beim 
Abdunsten  bleibt  sie  als  undeutlich  krystallinische ,  dunkelblaue  Masse 
zurück.  —  Das  Jodür  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Lepidin,  Jodamyl  und 
Amylen  nach  der  Gleichung: 

C30H39N3J  =  2C10H9N  +  CsHuJ  +  C5H10. 
Wie  das  aus  Chinolin  entstandene  Jodcyanin,  vermag  sich  das  aus 
Lepidin  gewonnene  mit  1  Molecül  Salz-  oder  Jodwasserstoffsäure  zu  ver- 
einigen, bildet  jedoch'  damit  ziemlich  unbeständige  Salze.  —  Da  die  bei- 
den Farbstoffe  nicht  sehr  stabil  sind,  werden  sie  für  die  Technik  keinen 
dauernden  Werth  behalten.  —  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  eine  verdünnte 
Lösung  von  Cyanin  als  höchst  empfindliches  Beagens  auf  Säuren  und 
Basen,  also  auch  beim  Titriren,  zu  verwerthen  ist;  erstere  entfärben  die 
Flüssigkeit,  die  Basen  bläuen  intensiv  eine  schwach  saure  Lösung. 


1)  Jahresber.  d.  Cheiii.   18C2,  351. 
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Alkaloide. 

Die  Alkaloi'de  zerfallen  in  saaerstofffreie  und  sauerstoffhaltige; 
sie  finden  sich  zum  grössten  Theil  in  Pflanzen,  deren  Extracte  ihre  gifti- 
gen oder  heilsamen  Wirkungen  diesen  Bestandtheilen  häufig  verdanken. 
Einige  stickstoffreiche  Verbindungen,  welche  bis^r  nur  in  thierischen 
Organismen  aufge^nden  sind,  wieXanthin,  Sai^in,  Guanin,  haben 
unter  den,  sonst  ausschliesslich  pflanzlichen  AlkaloSden,  Platz  gefunden. 

Alle  hier  abzuhandelnden  Verbindungen  besitzen  mehr  oder  minder 
ausgeprägt  basische  Eigenschaften,  sie  bilden  mit  Säuren  wohl  charakteri- 
sirte  Salze.  Die  sauerstofffreien  Alkaloi'de  sind  die  stärkeren  Basen, 
zugleich  unzersetzt  flüchtig;  die  sauerstoflfhaltigen,  deren  basischer 
Charakter  mit  Zunahme  des  Sauerstoffgehalts  abgeschwächt  wird,  sind 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Zur  Gewinnung  der  Alkaloide  werden  die  Pflanzentheile  mit  Wasser 
oder  besser  mit  verdünnten  Säuren  (Salzsäure,  Weinsäure  etc.)  oder  auch 
mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  flüchtigen  Basen  sind  durch  Destillation 
der  Extracte  mit  Aetzkali  leicht  rein  zu  erhalten;  die  sauerstoff- 
haltigen müssen  durch  umständliche  Methoden  (Ueberführung  in  Salze, 
Zersetzung  derselben  nach  vorherigem  Ausfallen  von  Verunreinigungen 
mittelst  essigsauren  Bleies  etc.)  gereinigt  werden. 

Die  Alkaloi'de  zeigen  in  ihrem  Verhalten  gegen  manche  Bea- 
gentien  eine  grosse  Familienähnlichkeit:  sie  werden  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  durch  Gerbsäure,  Phosphor-Molybdän-,  Phosphor- Wolfipam- 
säure  etc.,  durch  KaHum-Quecksilber-Jodid  und  andere  Doppelsalze  in 
Form  schwer  löslicher  Verbindungen  geföUt  Durch  Vermischen  ihrer 
salzsauren  Lösungen  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  entstehen 
PolyJodide  i),  welche  in  ausgezeichnetem  Grade  Di-  oder  Pleochroi'smus 
zeigen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  und  zum  Kachweis  der  Alkaloi'de  ^), 
auf  welche   bei    gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  grosser  Werth 


*)  8.  namentlich  Jörgensen's  Untersuchungen  Joum.  pr.  Ch.  2,  433;  3t 
145.  828;  14,  213.  856.  >)  Für  manche  derselben  kennt  man  bis  jetzt  keinerlei 
speciflsche  Reactionen. 
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gelegt  wird,  bedient  man  sich  der  Unlöslichkeit  der  Alkalöi'dsalze  in 
Aether,  Chloroform,  Benssol  etc.,  welche  Lösungsmittel  dagegen  Fette, 
Farbstoffe,  Harze  etc.  aufnehmen;  die  nachher  dnrch  Natronhydrat  oder 
kohlensaures  Natron  freigemachten  Basen  werden  sodann  beim 
Schütteln  mit  denselben  Lösungsmitteln  von  diesen  aufgenommen  und 
können  quantitativ,  sowie  qualitativ  bestimmt  werden  ^). 


Sauerstofffreie  (flüchtige)  Alkaloide. 
Co  nun  (Conicin),  CgHisN. 

Bas  Goniin  kommt  im  Kraut  und  Samen,  sowie  den  Blüthen  des 
Schierling  {Conium  fnaculatum)  neben  geringen  Mengen  von  Conydrin 
(s.  weiter  unten)  vor;  auch  soll  das  Alkaloid  sich  im  alkoholischen  £x- 
tract  der  Imperatoriawurzel  finden.  —  Synthetisch  hat  man  nicht  das 
Goniin  selbst,  sondern  eine  isomere  Base,  das  Paraconiin  (s.  unten), 
dargestellt. 

Die  älteren  Angaben  über  Goniin  und  seine  Salze  sind  häufig  un- 
richtig, da  meistens  unreine  Producte  untersucht  worden  sind.  Nach 
Wertheim  ist  das  Goniin  ein  farbloses  Oel  (von  dem  specif.  Gew.  0,89), 
welches  bei  163,5®  siedet  (die  von  Anderen  angegebenen  Siedepunkte 
schwanken  zwischen  168®  und  212®);  es  wirkt  schon  in  kleinen  Dosen 
ftUBserst  giftig,  riecht  durchdringend  und  widrig.  Das  Goniin  löst  sich 
nur  wenig  in  Wasser,  dagegen  nimmt  1  Thl.  desselben  bei  starker  Kälte 
ein  gleiches  Gewicht  Wasser,  bei  15®  ein  Drittel  seines  Gewichts  auf.  Die 
stark  alkalischen  Lösungen  von  Wasser  in  Goniin  trüben  sich  beim  Er- 
wärmen durch  Ausscheidung  der  Base.  In  Alkohol  und  Aether  ist  dieselbe 
leicht  löslich. 

Zur  Gewinnung  *)  der  Base  erschöpft  man  die  frischen  Blüthen 
oder  Samen  der  Schierlingspflanze  mit  heisser  verdünnter  Schwefel- 
säure, übersättigt  die  Lösung  mit  Kalk  und  destillirt  rasch  ab.  Das 
mit  Schwefelsäure  neutralisirte  DestiUat  wird  nach  dem  Eindampfen 
cur  Entfernung  des  schwefelsauren  Ammons  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen; nach  Verdunsten  des  letzteren  wird  der  Rückstand  mit  conceh- 
trirter  Kalilauge  zersetzt.  Die  Base  erhält  man  durch  Schütteln  mit  Aether 
in  Lösung.  Nach  Yerjagung  des  Aethers  destillirt  man  vorsichtig  aus  dem 
Oelbade  im  WasserstofPstrom  und  gewinnt  so  farbloses  Goniin.  In  der  Re- 
torte bleibt  Conydrin  (S.  628)  zurück.  —  Nach  einer  andern  Vorschrift 


^)  Ueber  die  speciellen  Methoden  der  Gewinnung,  des  Nachweises  und  der 
Bestimmung  der  einzelnen  Alkaloide  vergL  die  Handbücher  der  Toxicologie  von 
Th.  n.  A.  Husemann,  Bounenschein,  Dragendorff,  Otto  etc.,  femer 
Sias,  Jahresber.  d.  Ohem.  1851,  640.  ')  Wertheim,  Ann.  Chem.  Pharm. 

100,  335;  123,  157. 

Kolb0,  organ.  Chemie,  m.  1.  ^ 
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werden  die  Samen  der  Pflanze  mit  Alkohol  extrahiti,  und  der  Rückstand 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aetzkali  destillirt 

Das  trockne  Coniin  lässt  sich  leicht  entzünden.  —  Bei  Zutritt  der 
Luft  unterliegt  es  einer  allmäligen  Oxydation:  es  färbt  sich  gelb,  dann 
braun  und  verharzt  nach  und  nach.  Silberoxyd  wird  von  Couiin  leicht 
reducirt.  Durch  Oxydation  der  Base  mit  Salpetersäure  oder  mit  saurem 
chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  Buttersäure,  wenn  auch  in 
geringen  Mengen. 

Das  Coniin  ist  eine  einsäurige  Base;  seine  Salze  sind  zum  grossen 
Theil  zerfliesslich.  Das  salzsaure  Coniin,  CöHisNHCI,  am  besten  zu  er- 
halten durch  Stehenlassen  von  Coniin  in  einer  Salzsäureatmosphäre,  bildet 
blätterige,  dem  rhombischen  System  angehörende  Krystalle.  Das  Salpeter^ 
saure  und  das  schwefelsaure  Coniin  krystallisiren  nur  schwer,  das  Oxal- 
säure bildet  prismatische  Krystalle. 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  auf  Coniin  heftig  ein  unter  Bildung 
krystalli nischer  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  nicht  festgestellt 
ist.  —  Die  Reaction  von  salpetriger  Säure  i)  auf  Coniin  ist  von  Inter- 
esse. Sättigt  man  die  gut  abgekühlte,  reine  Base  mit  salpetriger  Säure, 
so  wird  von  derselben  1  Molecül  aufgenommen  unter  Verdoppelung  des 
Volumens  und  Grünfärbnng.  Die  nicht  gebundene  Säure  wird  bei  SO*' 
durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  entfernt.  Die  entstandene  Verbindung 
wird  durch  Wasser  im  Sinne  folgender  Gleichung  zersetzt: 

CsH.sN  .  N9O3  +  H2O  =  HONO2  +  CgHißN^O 

A&socouydrin. 

Im  Wasser  ist  Salpetersäure  gelöst,  auf  demselben  schwimmt  ein 
Oel,  welches  nach  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Natron,  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  die  obige  Zusam- 
mensetzung besitzt,  und  Azoconydrin  genannt  ist.  Dasselbe  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  reagirt  neutral,  löst  sich  in  starken 
Säuren  ohne  Veränderung,  dagegen  nicht  in  Alkalien.  Beim  Erhitzen  für 
sich  zersetzt  sich  Azoconydrin  unter  Entwickelung  coniin  artig  riechender 
Dämpfe.  —  Wird  es  in  trockner  Salzsäure  erwärmt,  so  entsteht  salzsaures 
Coniin  unter  Entwickelung  eines  Gemenges  von  Stickstoff  und  Stickoxyd; 
die  Volume  beider  Gase  stehen  genau  im  Verhältniss  1:2.  —  Durch 
Erhitzen  von  1  Tbl.  Azoconydrin  mit  3  Thln.  Phosphorsäureanhydrid 
und  8  Thln.  Glaspulver  im  luftleeren  Raum  entsteht  unter  Austritt  eines 
Molecüls  Wasser  und  Stickstoff  ein  Kohlenwasserstoff,  das  Conylen  von 
der  Zusammensetzung  C8H14  nach  der  Gleichung: 

CsHißNaO  =  CgHu  +  N^  -|.  HjO. 

Das  Conylen,  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  siedet 
bei  1280,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 


1)  Wertheim,  Ann.  Chem.  Pharm.  123,  157. 
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Nach  Wertheim  wäre  das  Azoconydrin  als  Gonydrin  (s  S.  628), 
CjjHijNO,  aufzufassen,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Stickstoff 
ersetzt  ist.  Vielleicht  ist  dasselbe  eine  Nitrosoverbindung. 

Das  Verhalten  des  Coniins  zu  Jodmethyl  und  Jodäthyl ')  zeigt,  dass 
dasselbe  eine  secundäre  Base  ist,  also  ein  Ammoniak,  in  welchem  zwei 

Wasserstoffatome  durch  das Radical(Cj,Hi4y'  substituirt  sind:  ^^*^^*nN. 

M  e  t  h  y  1  c  o n  i  i n ,  Cg  Hi4  (C  H3)  N,  entsteht  in  Verbindung  mit  Jodwasser- 
stoff bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Coniin,  und  ist  ein  constanter 
Gemengtheil  des  käuflichen  Coniins;  es  bildet  sich  ferner  bei  der  Destil- 
lation von  Aethyl  -  Methylconiinammoniumoxydhydrat  (s.  unten).  Das 
Methylconiin  ist  ein,  wie  Coniin,  riechendes  Gel,  leichter,  als  Wasser. 

Aethylconiin,  CsHi4(C2H5)N.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Coniin  mit  Jodäthyl  auf  100^.  Der  Inhalt  der 
Röhre  wird  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösung  vom  unveränderten  Jodäthyl 
getrennt  und  mit  Aetzkali  zersetzt.  Das  Aethylconiin  wird  als  röthlich 
gelbes  Oel  abgeschieden,  und  nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkali  im  Wasser- 
stoffstrom  rectiflcirt.  Rein  ist  es  ein  farbloses,  coniinartig  riechendes 
Oel,  welches  keinen  constanten  Siedepunkt  besitzt.  —  Die  Verbindungen 
der  Base  mit  Jod-  und  Chlorwaaserstoffsäure  sind  höchst  zerfliesslich ; 
besser  krystallisiren  die  Doppelsalze  mit  Quecksilber-,  Gold-  und  Platin- 
chlorid. 

Aethylconiin  vereinigt  sich  beim  Erwärmen  auf  100^  leicht  mit  einem 

C  H    1 
Molecül  Aethyljodür  zu  der  Verbindung  /^q  \j  w  NJ,    dem    Jodür    des 

Diäthylconiinammoniums,  welches  weisse,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
lösliche  Krystalle  bildet.  Durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  mit 
Silbaroxyd  erhält  man  eine  stark  alkalische,  geruchlose  und  bitter 
schmeckende  Lösung  von  Diäthylconiinammoniumoxydhydrat, 

Cs 
(C2I 

Durch  Sättigen  derselben  mit  Säuren  entstehen  Salze  dieser  Base;  darge- 
stellt sind  Doppelsalze  des  Chlorürs  mit  Quecksilber-,  Gold-  und  Platin- 
cblorid,  welche  krystallisiren. 

Durch  Erhitzen  des  Methylconiins  mit  Jodäthyl  erhält  man  Aethyl- 
CsHhJ 
metbylconiinammoniumjodür,   C2H5[NJ,  welches  aus  Wasser  oder  Alkohol 

CHaJ 
in  schönen  weissen  Nadeln  krystallisirt.      Die  demselben  entsprechende 

Cg  Hi4  j 
Base     CjHsJNOH  wird  aus  dem  Jodür  durch  Zersetzung  mittelst  Silber- 
CHsJ 


1)  Kekiil6  und  v.  Planta,  Ann.  Chem.  Pharm.  89,  129. 
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Oxyds  gewonnen.  Die  stark  alkalische  Lösung,  welche  sich  wie  Kalilauge 
verhält,  hinterlftsst  beim  vorsichtigen  Abdunsteu  eine  zerfliessliche  Masse, 
welche,  stärker  erhitzt,  in  Wasser,  Aethylen  und  Methylconiin  zer- 
fallt nach  der  Gleichung: 

C,H5    NOH  =  H,0  +  CaH4  +    ^«J^j|  N. 

Die  Lösung  der  Base  zieht  begierig  Kohlensäure  an ;  das  kohlensaure 
Salz  scheidet  sich  nach  dem  Eindunsten  in  langen  Nadeln  aus.  —  Das 
chlorwasserstoffsaure  Salz  vereinigt  sich  mit  Goldchlorid  zu  einer 
in  Nadeln,  mit  Platin chlorid  zu  einer  in  gelben  Octaedern  krystalli- 
sirenden  Doppelverbindung. 

Paraconiin,  isomer  mit  Coniin,  also  von  der  Zusammensetzung : 
Gg Hl 5 N.  Während  das  Coniin  eine  secundäre  Base  ist,  hat  das  Verhalten 
des  Paraconiins  zu  Jodäthyl  ergeben,  dasses  als  eine  tertiäre  aufgefasst 
werden  muss. 

Das  Paraconiin  ist  künstlich  aus  Dibutyraldin  ^) ,  einem  Producte 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Butyraldehyd,  darge- 
stellt worden«  Das  Dibutyraldin  wird  mit  wenig  Alkohol  auf  130^  bis  150<* 
im  geschlossenen  Rohre  erwärmt,  nach  dem  Oeffnen  desselben  noch  einmal 
bis  200^  erhitzt.  Nach  mehrmaliger  Destillation  des  Productes  mit  Wasser- 
dampf wird  das  gewonnene  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  und  Basen 
zur  Entfernung  der  ersteren,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  mit 
Aether  geschüttelt.  Die  alkalisch  gemachte  Salzlösung  giebt  an  Aether 
die  entstandenen  Basen  ab,  welche  dann  fractionirt  werden. 

Das  Paraconiin  geht  zwischen  168^  und  170^  als  ölige  Flüssigkeit 
von  0,913  specif.  Gew.  (bei  0^)  über;  es  ist  optisch  inactiv,.  während 
das  Coniin  rechtsdrehend  wirkt.  Mit  einem  Molecül  Jodäthyl  vereinigt  es 
sich  direct  zu  Aethylparaconiinjodür,  welches  in  wässeriger  Lösung  durch 
Silberoxyd  unter  Bildung  einer  starken  Base  zersetzt  wird.  —  Das  Para- 
coniin wirkt,  wie  das  Coniin,  höchst  giftig,  auch  ist  es  demselben  in  Ge- 
ruch und  Geschmack  sehr  ähnlich. 

Conydrin^,  CgHirNO,  kommt,  wie  schon  erwähnt,  in  geringen 
Mengen  neben  Coniin  in  den  Blüthen  und  reifen  Samen  von  Conium 
maculatum  vor.  Das  in  der  Retorte  zurückbleibende  (vergl.  S.  625) 
Conydrin  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  snblimirt,  sodann  durch  star- 
kes Pressen  von  anhängendem  Coniin  befreit  und  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.  (Aus  100  Kg  frischer  Blüthen  werden  6  g  reines  Conydrin 
gewonnen,  aus  100  Kg  Samen  12  g.) 

Das  Conydrin  krystallisirt  in  glänzenden ,  irisirenden  Blättern ,  die 
weit  unter  100*  schmelzen;  bei  stärkerem  Erhitzen  riecht  es  dem  Coniin 

1)  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  157,  852  u.  166,  88.        »)  Wertheim, 
daselbBt  100,  828. 
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sehr  ähnlich,  wirkt  jedoch  weniger  giftig,  als  dieses.  Es  löst  sich  ziem- 
lich leicht  mit  stark  alkalischer  Reaction  in  Wasser.  —  Das  Conydrin 
enthält  nach  seiner  Formel  die  Elemente  von  1  Mol.  Wasser  mehr,  als 
Coniin;  durch  starkes  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht  das 
entere  in  der  That  unter  Wasserverlust  in  Coniin  üher. 

Salzsaures  Conydrin  krystallisirt  nicht;  seine  alkoholische  Lösung 
liefert  mit  überschüssigem,  in  Weingeist  gelöstem  Platinohlorid  schöne 
hyacinthrothe  Ery  stalltafeln  des  Doppelsalzes:  (CgHiyNOHCl))  .  PtCl4. 

Das  Conydrin  ist  eine  secundäre  Base,  wie  sich  ans  der  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  dasselbe  ergeben  hat. 


Nicotin,  C10H14N3. 

Das  Nicotin  ist  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  scharfem,  na- 
mentlich beim  Erwärmen  hervortretendem  Geruch  und  brennend  schar- 
fem Geschmack,  äusserst  giftig  (Ö  mg  tödten  einen  Hund). 

Das  Nicotin  erleidet  beim  Sieden  eine  geringe  Zersetzung;  der  Siede- 
punkt liegt  zwischen  240^  und  250^  ^).  Auch  beim  Stehen  an  der  Luft 
verändert  es  sich  unter  Verharzung.  Während  man  früher  für  Nicotin 
die  Zusammensetzung  C5H7N  annahm,  hat  die  Dampfdichte  (5,607)  er- 
geben, dass  die  Formel  verdoppelt  werden  muss.  Somit  ist  das  Nicotin 
eine  zweisäurige  Base. 

Das  Nicotin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  stark  alkalischer 
Reaction,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Es  kommt  in  den  ver- 
schiedenen Tabakspflanzen,  an  eine  Säure  (Aepfelsäure?)  gebunden,  vor. 
Durch  Behandeln  mit  heissem  Alkohol  kann  man  dasselbe  ausziehen.  Der 
Gehalt  des  Tabaks  an  Nicotin  schwankt  bei  den  verschiedenen  Sorten 
zwischen  1,5  und  8  Proc.  Zur  Gewinnung  ')  der  Baa«.  erhitzt  man  Ta- 
bak mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure')  oder  Salzsäure,  dampft  den 
Extract  unter  Zusatz  von  Holzkohlenpulver  zur  Trockne  ein,  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  warmem  90procentigem  Alkohol.  Das  nach  Ver- 
dunsten des  Filtrats  Zurückbleibende  wird  in  Wasser  gelöst  und  nach 
Trennung  von  einem  Harze  mit  Aetzkali  destillirt.  Das  so  gewonnene, 
geringe  Mengen  Ammoniak  enthaltende  Nicotin  kann  durch  Behandlung 
seines  trocknen  schwefelsauren  Salzes  mit  starkem  Alkohol  davon  befreit 
werden.  Das  Nicotin  wird  am  besten  durch  Stehenlassen  über  Natrium 
und  nachherige  Destillation  über  Aetzbaryt  im  Wasserstoffstrom  wasser- 
frei und  rein  erhalten  (Melsens)^). 


*)  Die  Angaben  für  das  specif.  Gewicht  schwanken  zwischen  1,027  und  1,048. 
")  Pribram,  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  516.  ^  Beim  Destilliren  des  Tabaks 
mit  wenig  Wasser  erhält  man  Nicotianin  (oder  Tabakscampher),  eine  in- 
düferente,  stickstoffhaltige  Substanz.  *)  Die  älteren  Darstellungsmethoden  sind 
der  oben  mitgetheiiten  ähnlich. 
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Die  Salze  desNicotius  bind  im  Allgemeinen  nicht  fluchtig,  in 
Alkohol  und  Wasser  löslich.  Das  salzsaure  Nicotin,  CioHi4Nj(HCl)j, 
krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  vereinigt  sich  mit  Cadmium-,  Zink-., 
Quecksilber-  und  Platinchlorid  zu  krystallisirenden  Doppelsalzen.  Das 
salzsaure  Nicotin- Platin chlorid  krystallisirt  in  röthlich gelben  vier- 
seitigen Prismen,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind.  — 
Das  Nicotin  selbst  bildet  mit  verschiedenen  Metallsalzen,  z.  B.  .Queck- 
silberchlorid und  salpetersaurem  Silber,  gut  charakterisirte  Verbindungen. 
Andere  Salze  werden  durch  Nicotin  gefüllt;  so  Mangan-,  Eisen-,  Zink-  and 
Bleisalze. 

Man  hat  Nicotin  der  Einwirkung  der  verschiedensten  Agentien 
unterworfen,  ohne  bisher  zu  einer  bestimmten  Ansicht  über  die  Constitu- 
tion desselben  gelangt  zu  sein.  Chlor,  Brom,  Jod  reagiren  energisch 
auf  Nicotin  unter  Bildung  krystallinischer  Producte.  Lässt  man  eine 
Lösung  der  Base  in  Aether  zu  gleichfalls  in  Aether  gelöstem  Brom  fliessen, 
so  erhält  man  eine  rothe  ölige  Verbindung,  welche  aus  kaltem  Alkohol  in 
hellrothen,  prismatischen Krystallen  von  der  ZusammensetzungCio Hi3Br5 N^ 
krystallisirt.  Da  durch  Kali,  Ammoniak  etc.  diesem  Producte  Brom  ent- 
zogen wird  unter  Bildung  von  Dibromnicotin,  CioHi3Br3N2,  so  ist  dasselbe 
als  bromwasserstoffsaures  Dibromnicotindibromid, 

CioHiaBraNa  .  HBr  .  Brg, 

aufzufassen.  —  Das  Dibromnicotin,  welches  in  Wasser  schwer,  in  AI* 
kohol  leicht  löslich  ist,  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  welche  besser« 
als  die  des  Nicotins  krystallisiren.  —  Durch  Einwirkung  einer  ätherischen 
Jodlösung  auf  Nicotin  entsteht  eine  in  langen  dichro'itischen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung' 

CioHx4N3   .  HJ   .  Jg. 

Nach  Huber^)  soll  Nicotin  bei  der  Oxydation  mit  einem  Gemisch 
von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  Amidosäure,  Cg  H5  NO3, 
liefern.  Nach  WeideP)  ist  dieselbe  identisch  mit  der,  von  ihm  durch 
Oxydation  des  Nicotins  mittelst  Salpetersäure  gewonnenen  Nicotinsäure, 
welche  durch  Zusatz  von  1  Thl.  des  Alkaloi'ds  zu  25  Thln.  abgekühlter 
rauchender  Salpetersäure  entsteht.  Die  nach  dem  Eindampfen  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  sind  eine  Verbindung  der  Nicotinsäure  mit  Sal- 
petersäure. Die  Nicotinsäure  selbst,  welche  nur  schwach  saure  Eigen- 
schaften besitzt,  sich  dagegen  mit  Säuren  vereinigt,  hat  die  Zusammen- 
setzung CioHgNgOs,  und  bildet  concentrisoh  gruppirte  Krystalle,  welche 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind. 
Ihre  Bildungsweise  erhellt  aus  der  Gleichung: 

CioHuNj  +06  =  CioHgNaOa  +  SHjO. 
Durch  Erhitzen  des  Nicotins  mit  Aetzkali  werden  kleine  Mengen 
Pyridin  gebildet. 


*)  Bert.  ehem.  Ges.  3,  849.        ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  750. 
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Wie  sich  Nicotin  mit  Methyl-  und  Aethyljodür  leicht  vereinigt  (s.unten)^ 
so  verbindet  es  sich  auch'mit  Säurechloriden,  z.  B.  Benzoylchlorid,  zu  einer 
zähen  Masse,  welche  ans  wasserfreiem  Aether  in  zerfliesslichen  Krystallen 
gewonnen  wird.  Die  entstandene  Verbindung  ist  Dibenzoylnicotinchlorid, 

Nach  seinem  Verhalten  zu  Jodmethyl  und  anderen  Jodüren  ist  das 

Nicotin  eine  tertiäre  Base;  als  Diamin  vermag  es  sich  mit  2  Moleculen 

der  betrefifenden  Jodüre  zu  verbinden.    Vermischt  man  Nicotin  mit  über- 

BcbQssigem  Jodmethyl,  so  erfolgt  die  Vereinigung  von  selbst;  das  nach 

CHI 
dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrte  Jodür,  /nTi  \*f  N3J2,  wird  nachdem 

Waschen  mit  Alkohol,  in  welchem  es  sich  kaum  löst,  aus  Wasser  umkry- 
atallisirt.  Durch  Behandeln  der  wässerigen  Lösung  mit  Silberoxyd  wird 
eine  stark  alkalische,  intensiv  bittere  Flüssigkeit  erhalten,  in  welcher  die 

freie  Base,  das  Dimethylnicotinammoniumoxydhydrat,  /pu  \*[  Na(0H)2, 

enthalten  ist;  beim  Verdunsten  bleibt  es  als  zäher  Rückstand  übrig.  Die 
Salze  der  Base  krystallisiren  schlecht;  das  Chlorür  vereinigt  sich  mit 
Platinchlorid  zu  einem  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Doppelsalz, 

CHI 
Diäthylnicotinammoniumjodür,  ^^^  N^l  N2J21  wird  durch 

Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Nicotin  auf  100^  gewonnen;  das  gelbe  krystal- 
linische  Product  schiesst  aus  Wasser  in  strahligen  Krystallen  an.    Durch 
Silberoxyd  erhält  man   eine    stark    alkalische  Lösung  der  freien  Base, 
CHI 

fein  VI ''^*(^^)«»  welche  in  hohem  Grade  unbeständig  ist.  —  Wie  Jod- 
äthyl, BO  wirkt  Bromäthyl;  es  vereinigt  sich  mit  Nicotin  zu  höchst  zer- 
fliesslichen Krystallen.  Das  Jodür  und  das  Bromür  der  Base  spalten  sich 
beim  Erhitzen  wieder  in  Nicotin  und  Jod-  resp.  Bromäthyl.  —  Die  Doppel- 

C    H    1 
Verbindung  des  Chlorürs  mit  Goldchlorid,  (q^u  \*[N2C12  .(Au  013)2,  kry- 

stallisirt    aus  heissem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln,    die  mit  Platin- 
chlorid,  /n%r  \^\  N2CI2  .  PtCl4,  in  orangerothen  rhombischen  Säulen. 
W3*i5;2j 
Die  durch  Vereinigung  des  Nicotins  mitAmyljodür  entstehende  Ver- 
bindung, sowie  andere  Salze  der  entsprechenden  Base  sind  nicht  näher 
beschrieben. 
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Sparteini),  CisHjeNj. 

Das  Spartein  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel  von  schwadioii 
anilinartigem  Geruch,  bitterem  Geschmack,  stark  alkalisch  reagireiid;el 
siedet  bei  288^ ,  löst  sich  kaum  in  Wasser  und  flLrbt  sich  an  der  Ld 
braun.  In  seinen  giftigen  Wirkungen  steht  dasselbe  dem  Goniin  vd 
Nicotin  erheblich  nach.  —  Aus  dem  Verhalten  des  Sparteins  zu  Jodatli]^? 
geht  hervor,  dass  es  ein  tertiäres  Diamin,  wie  das  Nicotin,  ist 

Dies  sauerstofilreie  Alkaloi'd  kommt  im  Spartium  Secparium  vor,  n 
seiner  Darstellung  wird  die  Pflanze  mit  sehr  verdOnnter  Schwefebänn 
erwärmt ,  der  stark  eingedampfte  Auszug  mit  Natronlauge  destiUirt)  joi 
das  mit  Salzsäure  neutralisirte,  zur  Trockne  gebrachte  Destillat  mit  fencb» 
tem  Aetzkali  erhitzt.  Das  Spartein  geht  als  Oel  über  und  wird  dnrdi 
längeres  Erwärmen  über  Natrium  und  Rectificiren  im  WassersioffiAroa 
rein  erhalten. 

Die  Verbindungen  des  Sparteins  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwaner- 
stoffsäure  sind  amorphe  harzartige  Producte ,  welche  jedoch  mit  einigen 
Metallsalzen  gut  krystallisirende  Doppelverbindungen  liefern.  Sa Izsaurei 
Spartei'n-Chlorzink  bildet  weisse  glänzende  Nadeln;  salzsavrei 
Spartein-Goldchlorid,  CijHseNa  .  2Ha  .  (AuCls)!,  krystallisirt  ans 
Salzsäure  in  gelben  Blättchen,  salzsaures  Spartein-Platinchlorid, 
CisUaeNi  .  2  HCl  .  PtCU  +  H3O,  wird  als  gelber  krystallinischer  Ni6d0^ 
schlag  gewonnen.  —  Jodwasserstoffsaures  Spartein-Jodzink, 

G15H25N)  .  2  HJ  .  ZnJ], 

bildet  feine,  am  Licht  sich  bräunende  Nadeln.  —  Pikrinsaures  Spartein 
krystallisirt  dem  pikrinsauren  Kali  ähnlich. 

Das  Verhalten  des  Sparteins  gegen  verschiedene  Agentien  ist  nodi 
kaum  untersucht;  nur  die  Producte  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die 
Base  sind  rein  dargestellt  worden.  Durch  Erhitzen  gleicher  Volume 
Spartein,  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  100<^  bildet  sich  die  Verbindung 

CaH5    N,J,, 

welche  durch  Kali  nicht  zersetzt  wird,  jedoch  durch  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd  eine  starke  Base  liefert,  demnach  als  Jodür  einer  Diammoniumbase 
zu  betrachten  ist.  Dasselbe  krystaUisirt  in  langen  Nadeln;  durch  Dige- 
riren  mit  Ghlorsilber  gewinnt  man  das  entsprechende  Ghlorür,  welches  mit 
Zink-  und  Platinchlorid  krystallisirende  Doppelsalze  bildet. 

Erhitzt  man  die  durch  Silberoxyd  aus  dem  Jodür  erhaltene  wässe- 

rigeLdsuQg  der  freien  Base,  G3H5>Ns(OH)9,  mit  alkoholischem  Jodäthyl, 
HJ 

1)  Stenhouiey  Ann.  Chem.  Pharm.  78,  15. 
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C    H    1 
80  entsteht  Diäthylsparteinammoniurnjodür,    /q^u\^}  N3J2.      Die 

freie  Base  kann  auf  gewöhnlichem  Wege  durch  Silberoxyd,  jedoch  nur  in 
Lösung,  gewonnen  werden.  Das  Chlorür  bildet  mit  Platinchlorid  ein,  in 
Wasser  leichtlösliches,  in  strahligen Krystallen  anschiessendes Doppelsalz, 


Sauerstoffhaltige  Alkaloide. 

Die  ausserordentlich  grosse  Zahl  der  in  diesem  Abschnitte  zu  be- 
schreibenden Verbindungen  ist  schwer  in  eine  systematische  Ordnung  zu 
bringen.  Die  zuerst  abgehandelten  stickstofPreichen  Körper  gehören  ihrer 
Zusammensetzung  nach  eigentlich  zu  den  Hamsäurederivaten  (s.  Bd.  III,  2, 
S.  497  ff.) ;  wegen  der  nahen  Beziehungen  jedoch^  in  welchen  einige  der- 
selben zu  den  beiden  Alkalo'iden  Theobromin  und  Caffein  stehen, 
geht  der  Beschreibung  dieser  die  des  Xanthins,  Guanins  etc.  voran. 
An  diese  Körpergruppe  schliessen  sich  die  Opium-  und  China-Alka- 
loide,  welchen  endlich  eine  grosse  Zahl  der  wichtigsten  Alkaloide,  die 
möglichst  nach  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  geordnet  sind,  angereiht  ist. 


Xanthin  (Xanthicoxyd,  hamige  Säure),  C5H4N4O,. 

Das  Xanthin  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des  Thierkörpers ;  es 
wurde  zuerst  in  Harnsteinen  aufgefunden,  kommt  jedoch  regelmässig, 
wenn  auch  in  sehr  geringen  Mengen  (0,02  Proc.),  im  Muskelfleisch,  in 
der  Milz,  Leber,  Pankreasdrüse  neben  anderen  Basen  (Sarkin,  Guanin), 
auch  im  Harne  vor;  der  Gehalt  des  letzteren  an  Xanthin  soll  nach  dem 
Gebrauch  von  Schwefelbädern  vermehrt  werden. 

Das  Xanthin  ist  ein  gelblichweisses  Pulver,  welches  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  leichter,  jedoch  immer  schwer,  in  kochendem 
löst;  aus  letzterem  scheidet  es  sich  als  schwach  krystallinische  Haut  ab. 
Das,  aus  seinen  Salzlösungen  durch  Ammoniak  gefällte  Xanthin  ist  leichter 
löslich,  als  das  durch  Eindampfen  gewonnene. 

Zur  Darstellung  der  Base  aus  thierischen  Substanzen  verwendet  man 
fein  gehacktes  Pferdefleisch,  welches  nach  längerem  Behandeln  mit  kaltem 
Wasser  einmal  aufgekocht  wird;  die  Extracte  werden  mit  Barytwasser 
kurz  erhitzt,  dann  flltrirt  und  eingeengt.  Nach  längerem  Stehen  scheidet 
sich  Kroatin,  gemengt  mit  Xanthin  und  Sarkin  (s.  unten)  ab,  welche 
letztere  durch  Schlämmen  von  dem  Sjreatin  getrennt  werden  können; 
aus  der  Mutterlauge  wird  das  Xanthin  durch  essigsaures  Kupfer  gefallt, 
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der  Niederschlag  in  Salzsäare  gelöst  und  mittelst  Schwefelwasserstoffs 
zersetzt.  Das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  salzsaui'os  Xanthin,  wäh- 
rend salzsaures  Sarkin  gelöst  bleibt.  Ersteres  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Salzsäure  mit  Hülfe  von  Thierkohle  gereinigt;  die  Lösung  des 
Salzes  liefert,  mit  Ammoniak  versetzt,  Xanthin. 

Dasselbe  bildet  sich  in  wechselnden  Mengen  bei  der  Behandlung 
von  Guanin^)  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  neben  Guanidin, 
Parabansäure  und  anderen  Producten ;  ferner  gewinnt  man  Xanthin  durch 
Eintragen  von  salpetrigsaurem  Kali  in  eine  heisse  Lösung  vonGuanin  in 
starker  Salpetersäure;  nach  dem  Auftreten  rother  Dämpfe  verdünnt  man 
mit  viel  Wasser,  löst  den  gelben,  flockigen  Niederschlag,  welcher  wahr- 
scheinlich auch  Nitroxanthin  enthält,  in  heisser  Ammoniakflüssigkeit,  und 
setzt  Eisenvitriol  so  lange  hinzu,  bis  schwarzes  Oxydoxydul  abgeschieden 
wird.  Das  zur  Trockne  verdampfte  Filtrat  giebt  an  kaltes  Wasser  schwefel- 
saures Ammon  ab,  während  Xanthin  zurückbleibt.  Sarkin  liefert  bei 
gleicher  Behandlung  ebenfalls  Xanthin. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Guanin  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  erläutert: 

C5H5N5O  +  NOOH  =  N2  +  HaO  +  C5H4N4O, 
Guanin  Xanthin. 

Nach  dieser  Reaction  wird  das  Guanin  als  Xanthin  aufzufassen  sein, 
in  welchem  ein  Sauerstoffatom  durch  Imid  substituirt  ist: 

05H4N40(NH)". 

Endlich  bildet  sich  dasselbe  neben  Sarkin  durch  Reduction  der  Harn- 
säure mit  Natriumamalgam  (s.  dies  Lehrb.  HI,  2,  500). 

Das  Xanthin  ist  eine  schwache  Base,  welche  jedoch  starken  Basen 
gegenüber  die  Rolle  einer  Säure  spielt.  Das  salzsaures  Xanthin, 
C5H4N4O2HCI,  bildet  mikroskopische,  glänzende  Blättchen,  welche  schwer 
in  Wasser  löslich  sind  und  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  in  gelben  Na- 
deln krystallisirenden  Doppelsalze  vereinigen.  Saures  schwefelsaures 
Xanthin,  C5H4N40aHjS04  +  2H2O,  wird  in  dünnen,  durchsichtigen 
Schuppen  erhalten.  Durch  Erhitzen  von  Xanthin  mit  Barytwasser  ent- 
steht die  schwerlösliche  Verbindung  Ba(0H)3  .  C5H4N4O2;  durch  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  Xanthin  in  Ammoniak  mit  salpetersaurem 
Silber  scheidet  sich  als  Gallerte  das  Salz,  C5H2Ag2N402.H2  0,  aus.  Wird 
diese  Verbindung  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  entsteht  ein,  dem  Theobromin 
isomerer  Körper  von  der  Zusammensetzung  C5  H2  (C  lls)-!  N4  O2  (Strecke  r). 


^)  Strecker,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  524  u.  52a 
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Sarkin  (Syn.  Hypoxanthin  i),  C5H4N4O. 

Diese  stickstoffreiche  Substanz  ^)  findet  sich  fast  immer  neben 
Xanthin  (s.  dieses)  und  kann  von  diesem  auf  die  S.  633  angegebene 
Weise  getrennt  werden,  da  salzsaures  Xanthin  viel  schwerer  löslich  ist, 
als  das  salzsanre  Sarkin.  Das  Filtrat  yon  jenem  liefert  beim  Eindunsten 
dann  salzsaures  Sarkin. 

Man  kann  auch  den  durch  essigsaures  Kupfer  gewonnenen  Nieder- 
schlag, in  heissem  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegen, 
das  aus  dem  gelblichen  Filtrat  auskrystallisirte  unreine  Sarkin  in  heissem 
Wasser  lösen  und  nach  Zusatz  von  wenig  Bleioxydhydi'at  das  Filtrat 
wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandeln;  die  klare  Flüssigkeit  lässt 
dann  beim  Erkalten  reines  Sarkin  auskrystallisiren. 

Das  so  gewonnene  Sarkin  ist  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Na- 
deln bestehendes  Pulver,  welches  sich  leichter,  als  Xanthin,  in  kaltem  und 
heissem  Wasser  ohne  alkalische  Reaction  löst;  in  Alkohol  ist  dasselbe 
sehr  schwer  löslich.  Die  Salze  des  Sarkins  sind  in  wässeriger  Lösung 
nicht  beständig,  krystallisiren  dagegen  unverändert  aus  stark  sauren 
Lösungsmitteln.  Salzsaures  Sarkin,  G5H4N40HC1  +  H9O,  bildet 
lange,  weisse  Prismen,  welche  schwer  in  Salzsäure  löslich  sind.  Auch 
die  Verbindungen  des  Sarkins  mit  Salpeter-  und  mit  Schwefelsäure  kry- 
stallisiren. Andererseits  existiren  Verbindungen  des  Sarkins  mit  Baryt 
and  Silberoxyd,  welche  den  Xanthinsalzen  analog  zusammengesetzt  sind. 

Das  Sarkin  verhält  sich  in  salpetersaurer  Lösung  bei  der  Einwir- 
kung von  salpetrigsaurem  Kali,  wie  das  Guanin  (s.  vor.  S.,  Bildungsweise 
des  Xanthins).  —  Dass  Sarkin  sich  durch  längere  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  Harnsäure  bildet,  ist  schon  erwähnt.  —  Das  Sarkin 
entsteht  ferner  durch  Behandlung  von  Garn  in  (S.  637)  mit  Chlor, 
Brom,  sowie  Salpetersäure. 


Guanin,  C5H5N5O. 
(Von  Unger')  im  Guano  entdeckt  und  als  Xanthin  beschrieben.) 

Das  Guanin  ist  ein  Bestandtheil  des  Guanos  (am  reichhaltigsten  ist 
der  peruanische),  kommt  auch  im  thierischen  Körper,  zuweilen  als  patho- 
logisches Product,  vor.  Das  Guanin  ist  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver  von  sehr  schwach  basischen  Eigenschaften.  —  Zu  seiner 
Darstellung  ^)  werden  10  Thle.  Guano  mit  3  bis  4  Thln.  Kalk  und  über- 

^)  Die  von  Scherer  al&  Hypoxanthin  und  Xanthoglobulin  beschriebenen 
Körper  sind  mit  Guanin,  resp.  Xanthin  verunreinigtes  Barkin  gewesen.  ^)  Von 
Streoker  zuerst  rein  dargestellt,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  204  u.  108,  129. 
3)  Ann.  Chem.  Pharm.  51,  395.  *)  Neubauern.  Kern  er,  daselbst  101,  818. 
Strecker,  daselbst  118,  151. 
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Bchüssigem  Wasser  mehrere  Standen  lang  im  Sieden  erhalten;  man  filtrirt 
die  grünliche  Flüssigkeit  ab,  kooht  den  Niederschlag  mit  Sodalösung  aus  and 
fällt  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Natron  and  Salzsaare.  Das  ausgeschie- 
dene Gemenge  von  Guanin  und  Harnsäure  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
erwärmt,  welche  nur  wenig  von  der  letzteren  löst;  die  eingedampfte  Lö- 
sung liefert  salzsaures  Guanin,  welches  durch  verdünntes  Ammoniak  zer- 
setzt wird.  Das  freie  Guanin  kann  durch  Lösen  in  kochender  Salpeter- 
säure von  den  letzten  Resten  Harnsäure  befreit  werden.  Seine  Verbin- 
dungen mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt  unter  Bildung 
von  Guaninhydrat,  C5H5N5O  +  2H3O.  —  SaUsaures  Guanin, 
CsHsNsOHCl  +  2HaO, 

krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  Nadeln;  es  vereinigt  sich  mit 
Zink-,  Quecksilber-  und  Cadmiumchlorid  zu  gut  krystallisirenden  Doppel- 
salzen. —  Das  Guanin  bildet  auch  für  sich  mit  Metallsalzen  Doppelverbin- 
dungen; so  entsteht  durch  Vermengen  von  salpetersaurem  Guanin  mit 
salpetersaurem  Silber  ein  flockiger  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung' 
C5H5N5O.  AgONOj,  welcher  aus  Salpetersäure  in  Nadeln  krystallisirt. — 
Ein  Bariumsalz  des  Guanins,  C5H3BaN5  0,  gewinnt  man  aus  der  kochenden 
Lösung  von  Guanin  in  Bar3rtwa88er  in  farblosen  Nadeln. 

Die  Zersetzung  einer  salpetersauren  Lösung  des  Guanins  durch  salpe- 
trigsaures  Kali  unter  Bildung  von  Xanthin  ist  schon  aufgeführt  (s.  S.  634). 
Durch  Eintragen  von  chlorsaurem  Kali  in  eine  salzsaure  Guaninlösung  ') 
werden  als  Hauptproducte  Guanidin  und  Parabansäure  erhalten,  gleichzeitig 
entstehen  Xanthin,  Harnstoff,  Oxalur-  und  Oxalsäure,  sowie  Kohlen- 
säure. —  In  Natronlauge  gelöstes  Guanin  wird  durch  übermangansaures 
Kali')  zu  sogenanntem Oxyguanin,  C10H14N8O9  (?),  oxydirt  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Harnstoff. 

Die  drei  oben  beschriebenen  stickstoffreichen  Verbindungen,  das 
Xanthin,  Sarkin  und  Guanin,  stehen  ohne  Zweifel  in  nahen  Bezie- 
hungen zu  einander.  Das  erstere  kann  aus  den  beiden  anderen  durch 
eine  ziemlich  einfache  Reaction  (s.  oben) gewonnen  werden;  jedoch  gestattet 
diese  noch  keinen  tieferen  Einblick  in  die  wahre  Constitution  der  Körper. 

Carnin,  C7H8N4O3. 

Das  Camin  wird  aus  heissem  Wasser  in  weissen  Drusen  von  mikro- 
skopischen Krystallen  gewonnen,  welchen  die  Formel,  C7HSN4O3  -j-H^O, 
zukommt;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  gar 
nicht  löslich;  die  heisse  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 

Diese  neuerdings  von  WeideP)  entdeckte  und  beschriebene  Base 
ist  im  Fleischextracte  enthalten  (bis  zu  etwa  1  Proc.  desselben).  Die  warme 


^)  Strecker,  Jahreeber.  d.  Chem.  1858,  546  ii.  1861,  524;  vergl.  auch 
diesen  Bd.  S.  555.  ^)  Kerner,  Ann.  Chem.  Pharm.  103,  253.  ^  Daselbst 
158,  353. 
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Ldsung  desselben  in  6  bis  7  Thln.  Wasser  wird  mit  conoentrirtem  Baryt-. 
Wasser  möglichst  genan  ausgefällt,  aus  dem  erkalteten  Filtrate  scheidet 
hasisch  essigsaures  Blei  einen  hellbraunen  Niederschlag  aus,  welcher  mit 
kochendem  Wasser  behandelt  wird;  aus  dem  siedend  heissen  Filtrat  Wlt 
man  mit  Schwefelwasserstoff  Blei  aus;  die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüs- 
sigkeit wird  nach  dem  Eindampfen  mit  salpetersaurem  Silber  gefaUt,  und  der 
mit  wenig  Ammoniak  gewaschene  Niederschlag  in  heissem  Wasser  mittelst 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  das  Filtrat  liefert  Carnin,  welches  durch 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Thierkohle  gereinigt  wird. 

Das  Garnin  ist  eine  sehr  schwache  Base,  kann  aber  auch  als  schwache 
Säure  fnngiren.  Salzsaures  Carnin,  C7H8N4O3HCI,  scheidet  sich  aus 
warmer  Salzsäure  in  glasglänzenden  Nadeln  ab,  deren  Lösung  mit  Platin- 
chlorid das  Doppelsalz  (C7  Hg  N4  03X101)2  .  PtCl4  als  sandiges  Krystall- 
palver  ausscheidet.  Der  durch  salpetersaures  Silber  in  Caminlösungen 
entstehende  flockige  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung: 

(C7H7AgN403)a  .  AgONO^. 
Das  Camin  wird  durch  Chlor,  Brom,  sowie  durch  Salpetersäure  in 
Sarkin  umgewandelt,  und  zwar  entsteht  beim  Eindampfen  von  Camin- 
lösungen mit  jenen  Reagentien  chlor-,  bromwasserstoffsaures,  resp.  salpeter- 
saures Sarkin.  Die  Einwirkung  von  Brom  scheint  nach  folgender  Glei- 
chung zu  erfolgen: 

C7H8N4O3  +   2Br  =  C5H4N40HBr  +  CHaBr  +  COj. 

Protamin  ^),  ist  eine  stickstoffreiche  Base  genannt  worden,  welche 
in  den  Samenfaden  des  Rheinlachses  neben  Xanthin  und  Sarkin  in  nicht 
unbeträchtlicher  Menge  vorkommt  und  nach  der  Formel,  C9  H^i  N5  O3,  zu- 
sammengesetzt ist,  wie  Analysen  des  Platinchloriddoppelsalzes  ergeben 
haben. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Basen,  das  Theob romin  und  das 
Caffein,  sind  vielleicht  Methylderivate  des  Xanthin s,  und  zwar 
ersteres  Dimethyl-,  das  letztere  Trimethyl-Xanthin. 


Theobromin,  C7H8N4O2. 

Das  Theobromin  ist  ein  weisses,  bitter  schmeckendes  Krystallpulver, 
welches  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  ziemlich  leicht  in  heissem  löslich 
ist  und  sich  ähnlich  gegen  Alkohol  verhält.  Bei  295«  sublimirt  es  in  glän- 
zenden Kryställchen. 

Zur  Gewinnung  2)  dieser  Base ,  welche  in  den  Cacaobohnen  (bis  zu 
V2  Proc.)  vorkommtj  werden  diese  mit  Wasser  digerirt;  den  durch  Lein- 

1)  Miescher,  Bert.  ehem.  Ges.  7,  376;  vergl.  auch  Piocard^  daselbst 
8.  1714.  a)  Woskreeensky,  Ann.  Chem. Pharm.  41,  125;  vergL  auch  Mit- 
scherlich,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  595. 
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wand  filtnrten  Auszug  versetzt  man  vorsichtig  mit  essigsaurem  Blei, 
behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  nach  Ent- 
fernung des  Schwefelbleis  zur  Trockne  ein.  Dem  Rückstand  entzieht  man 
die  Base  durch  heissen  Alkohol  und  krystallisirt  öiier  um.  —  Mit  Säuren 
bildet  das  Theobromin,  als  schwache  Base,  krystallisirende,  jedoch  leicht  zer- 
setzbare Salze,  welche  schon  bei  100^  Säure  verlieren,  auch  durch  Wasser 
zerlegt  werden.  Salzsaures  Theobromin,  CyHgN^OsHCl,  wird  ans 
concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  erhalten ;  es  vereinigt  sich  mit  Platin- 
chlorid zu  einem,  in  monoklinen  Prismen  anschiessenden  Doppelsalz, 
(C7H8N402HCl)2.PtCl4  +  4H2O.  Das  Theobromin  bildet  mit  salpeter- 
saurem Silber  in  salpetersaurer  Lösung  ein. schwer  lösliches,  in  schönen 
silberweissen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz,  C7HäN402  .  AgONO^. 
Durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu  einer  ammoniakalischen 
Theobrominlösung  und  Erhitzen  derselben  entsteht  ein  körniger  Nieder- 
schlag von  Theobromin  Silber,  C7H7AgN402;  nach  der  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung  besitzt  Theobromin  auch  schwach  saure  Eigen- 
schaften. 

Eine  dem  Theobromin  isomere  Verbindung  bildet  sich  durch  Erhitzen 
des  Xanthinsilbers  (s.  dieses  S.  634)  mit  Jodmethjl,  während  das  Theo- 
brominsilber,  in  gleicher  Weise  behandelt,  unter  Abscheidung  von  Jod- 
silber in  Gaffeln  übergeht  (s.  dieses).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Theobromin  bei  Gegenwart  von  Wasser  bildet  sich  neben  salzsaurem  Me- 
thylamin Amalinsäure,  C13H12N4O7  (vergl.  die  analoge  Zersetzung  des 
Caffe'ins  a.  folg.  S.). 


Caffein  (Methyltheobromin,  The'in,  Guaranin). 
Zusammensetzung:  C8H10N4OS  4-  H3O. 

Das  Caffein  krystallisirt  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  langen, 
biegsamen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  ein  Molecül  Krystallwasser 
enthalten,  dieses  bei  100^  verlieren  und  welche  bei  235^  schmelzen. 
Dasselbe  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ohne  alkalische 
Beaction,  ist  eine  schwache  Base,  welche  mit  Säuren  sauer  reagirende,  leicht 
zersetzbare  Salze  bildet. 

Das  Caffein  ist  im  Caffee  (bis  zu  1  Proc),  im  Thee  (bis  2  Proc.) ,  am 
reichsten  in  der  Guarana  (bis  zu  5  Proc.)  enthalten ;  es  wird  in  der  Regel 
genau  so,  wie  das  Theobromin  gewonnen.  Verwendet  man  Thee  zur  Dar- 
stellung, so  kann  man  folgenden  Weg  ^)  einschlagen:  Der  staiic  einge- 
dampfte Auszug  von  60  Kg  Thee  wird  mit  2%  Kg  Bleiglätte  versetzt, 
zum  Syrup  concentrirt  und  mit  4  Kg  kohlensauren  Kalis  und  40  Kg 
Weingeist  digerirt.  Nachdem  der  letztere  abdestillirt  ist,  löst  man  den 
Rückstand  in  5  bis  7  Kg  heissem  Wasser  und  lässt  krystallisiren. 


^)  Grosschopf f,  Jabresber.  d.  Chem.  1866,  470. 
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Eine  theoretisch  interessante  Bildnngisweise  des  Cafifeins  ist  schon 
erwähnt.  Dnrch  128tündiges  Erhitzen  von  Theobrominsilber  mit 
Jodjnethyl  ^)  anf  100^.  im  zageschmolzenen  Rohr  bildet  es  sich  nach  der 
Gleichnng : 

C7H7AgN40,  +  CHsJ  =  AgJ  +  C7H7(CH3)N4  02. 

Diese  Synthese  führt  nothwendig  zu  der  Annahme,  dass  Caffei'n 
Methyltheobromin  ist. 

Einige  Umwandinngen  des  C  äffe  ins  sind  dadurch  interessant, 
dass  die  bei  denselben  auftretenden  Zersetzungsproducte  auf  nahe  Bezie- 
hungen dieser  Pflanzenbase  zu  Producten  des  thierischen  Stoffwechsels 
hinweisen.  Lässt  man  Chlorgas  ^)  auf  mit  Wasser  angerührtes  Cafl^ei'n  ein- 
wirken, so  lösen  sich  die  Krystalle;  die  Lösung  enthält  neben  Mono- 
chlorcaffein,  OaH9GlN4  02,  Ghlorcyan,  salzsaures  Methylamin,  Amalin- 
säure  und  als  Zersetzungsproduct  der  letzteren  Cholestrophan. 

Beim  Eindampfen  scheidet  sich  zuerst  Amalinsäure  in  Körnern  ab,  bald 
darauf  Chlorcaffein  in  weissen  Flocken,  im  stark  eingedampften  Filtrat 
bleibt  salzsaures  Methylamin  in  Lösung,  während  Cholestrophan  auskry- 
stallisirt.  Die  Amalinsäure  ist  zweifellos  ein  Abkömmling  des  Alloxantins 
und  zwar  Tetramethylalloxantin,  C8(CH3)4N407,  während  das  Cho- 
lestrophan als  Dimethylparabansäure  aufzufassen  ist  (s.  dies  Lehrb.  III, 
2,  528).  Die  Entstehung  der  Producte  aus  Chlorcaffein  kann  mit  Aus- 
nahme des  Cholestrophans  durch  folgende  Gleichung  erläutert  werden: 

2C8H9C1N4  03  +  3HaO  +  2C1  =  2CNC1  +  2  ^J4  NCl 
+  CijHj^NjOj 
Amalinsäure. 
Die  Amalinsäure  wird  durch  Alkalien  veilchenblau  gefärbt,  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  eignet  sich  daher  zum  Nachweis  von  Caffeln;  dampft 
man  eine  in  Chlorwasser  gelöste  Spur  Caffei'n  zur  Trockne,  so  wird   der 
zurückbleibende  braunrothe  Fleck  durch  Ammoniak  mit  schön  violetter 
Farbe  gelöst.  —  Aehnlich  dem  Chlor,  wenn  auch  langsamer,  wirkt  Sal- 
petersäure 3);  nach  längerem  Erhitzen  und  Eindampfen  der  Lösung  ist 
neben  Mononitrocaffei'n   Cholestrophan,  welches  zuerst  als  Nitrothei'n 
beschrieben  ist,  entstanden. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Caffei'n  bildet  sich  Monobrom- 
caffein. 

Beim  Erhitzen  von  Caffe'in  mit  Barytwasser  ^)  oder  alkoholischer  Kali- 
lauge bildet  sich  zunächst  unter  Aufnahme  eines  Mol.  Wasser  und  Austritt 
eines  Mol.  Kohlensäure  Caffe'idin  nach  der  Gleichung: 

C8H10N4O2  +  H2O  =  C7H,aN40  +  COj. 


1)  Strecker,   Ann.   Chem.   Pharm.    118,    170.  *)  Eochleder,  Ann. 

Ghem.  Pharm.  69,  120;  71,  1;  73,  56;  vergl.  auch  Strecker,  Jahresber.  d. 
Chem.  1861,  529.  ^  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  46,  229.  ^)  Strecker, 
Jahresber.  d.  Chem.  1861,  521. 
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Nach  Abscheidnng  des  kohleDsauren  Baryts  sättigt  man  das  Filtrat 
mitSchwefelsäxire;  ans  der,  vom  schwefelsanren  Baryt  getrennten  Flüaeig- 
keit  erhält  man  schwefelsanres  Oaffeidin  in  langen  Prismen.  Das  ans 
demselben  freigemachte  Caffei'din  ist  amorph,  eine  stärkere  Base,  als  das 
Caffei'n.  Erhitzt  man  dieses  längere  Zeit  mit  Barytwasser  ^) ,  so  geht 
die  Zersetznng  nnter  Bildung  von  Ammoniak,  Methylamin,  Ameisen-  and 
Kohlensäure  und  Sarkosin  weiter,  wie  die  folgende  Gleichung  lehrt: 

CaH,oN40,  +  6H,0=NH3  +  2  ^^A  N  +  HCOOH 

Caffein 

+  2C0j,  +  CH8(NHCH8)COOH. 

Das  Caffein  vereinigt  sich  beim  starken  Erhitzen  mit  Methyl-  oder 
Aethyljodür  zu  den  krystallisirenden  Jodüren  CgHioNiOs  .  GH3J  und 
C8H10N4O2  .  GsHsJ,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

Mit  Salzsäure  tritt  Caffein  in  zwei  Verhältnissen  zusammen;  durch 
Lösen  desselben  in  concentrirter  Salzsäure  entsteht  das  einfach  saure  Salz 
C8H10N4O2HCI,  welches  schön  krystallisirt,  durch  Behandeln  mit  trock- 
ner  Salzsäure  das  zweifach  saure.  Das  erstere  bildet  mit  Goldchlorid  das 
aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Salz  C8Ü10N4O9HCI.  AuClg 
mit  Platinchlorid  kömige  gelbe  Krystalle  der  Verbindung 

(C8H,oN40,HCl),  .  PtCU.   ' 

Das  Caffein  vereinigt  sich  direct  mit  verschiedenen  Metallsalzen,  wie 
salpetersaurem  Silber,  Chlor-  und  Cyanquecksilber  etc.  zu  krystallisirenden 
Doppelverbindungen. 

Aethyltheobromin*),  C7H7(CsiH5)N40j,  durch  Erhitzen  von 
Theobrominsilber  mit  Jodäthyl  auf  100®  gewonnen,  bildet  prismatische, 
über  270^  schmelzende,  sublimirbare  Krystalle;  es  ist  in  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften. 


Alkaloide  des   Opiums. 

Das  Opium,  der  eingetrocknete,  durch  Einschnitte  in  die  Samen- 
kapseln verschiedener  Mohnsorten  gewonnene  Milchsaft  enthält  eine 
grosse  Anzahl  von  Alkaloiden,  welche  meist  an  Mekonsäure  (s.  dies 
Lehrb.  II,  650)  gebunden  sind. 

Von  denselben  sind  das  Morphin,  Codein,  Thebain,  Papaverin, 
Narcotin  und  Narcein,  sämmtlich  einsänrige  Basen,  am  genauesten 
untersucht.     Man  unterscheidet  eine  grosse  ^zahl  Opinmsorten«  deren 


1)  Schultzen,   Jahresber.   d.   Ohem.    1867,   516   Uw  Strecker,  daselbst 
1871,  786.        2)  PhilipB,  Berl.  ehem.  Ges.  9,  1308. 
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Gehalt  an  Alkalo'iden  ein  sehr  verschiedener  ist;  Morphin  und  Narcotin 
sind  meistens  in  grösster  Menge  vorhanden.  Uehrigens  ist  der  Grad  der 
Reife  von  Einfiass  auf  die  Quantitäten  Morphin  etc.  —  Aach  in  anderen 
Theilen  des  Mohns  sind  die  oben  genannten  Alkaloi'de  nachzuweisen, 
namentlich  anmittelbar  vor  der  Reife. 


Morphin  (Morphium). 
Zusammensetzung:  C17H19NO3. 

Das,  nach  den  weiter  unten  gegebenen  Vorschriften  dargestellte  Mor- 
phin krystallisirt  mit  Wasser,  und  ist  nach  der  Formel  Ci7Hi9NOa  -|-  HgO 
zusammengesetzt;  es  bildet  luftbeständige,  weisse  Prismen,  welche  sich  in 
etwa  1000  Thln.  kalten,  4-  bis  500  Thln.  siedenden  Wassers  mit  alka- 
lischer Reaction  lösen.  In  Weingeist  ist  Morphin  ziemlich,  in  Aether 
kaum  löslich.  Bei  120^  schmilzt  es  unter  Wasserverlust  zu  einem,  in  der 
Kälte  krjstallisirenden  Oel,  dem  wasserfreien  Morphin;  bei  stärkerem 
Erhitzen  färbt  es  sich  purpurn  und  verbrennt  endlich.  Das  Morphin 
wirkt  schon  in  kleinen  Dosen  stark  betäubend.  Kleine  Mengen  desselben 
lassen  sich  durch  die  intensiv  rothgelbe  Färbung  beim  vorsichtigen  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure  nachweisen. 

Zur  Darstellung  des  Morphins  sind  zahlreiche  Methoden  ^)  beschrie- 
ben worden.  Man  kocht  ^)  20  Thle.  zerschnittenes  Opium  mit  60  Thln. 
Wasser,  presst  den  Rückstand  aus  und  wiederholt  das  Auskochen  noch 
zweimal.  Die  auf  die  Hälfte  eingedampften  Extracte  werden  in  kochende 
Kalkmilch  (5  Thle.  CaO  und  40  Thle.  Wasser)  eingetragen  und  dann 
filtrirt;  der  rückständige  Kalk  wird  mehrmals  ausgekocht.  Die  auf 
40  Thle.  eingeengten  Fütrate  werden  kochend  mit  2  Thln.  Salmiak  ver- 
setzt, und  nach  längerem  Erhitzen  zum  Krystallisiren  abgekühlt.  Das 
sich  langsam  ausscheidende  Morphin  reinigt  man  endlich  durch  Lösen  in 
Salzsäure,  Kochen  der  Lösung  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salmiak. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift  (Robertson-Gregory's  Methode) 
wird  der,  durch  Digeriren  des  Opiums  bei  40<^  erhaltene  wässerige  Aus- 
zug, nachdem  er  unter  Zusatz  von  Marmor  stark  eingeengt  ist,  mit 
Chlorcalcium  behandelt,  durch  welches  mekonsaurer  Kalk  nebst  Farb- 
stoffen geiäUt  wird;  das  Filtrat  liefert  Kry stalle  von  salzsaurem  Morphin 
und  Codein,  aus  deren  Lösung  Ammoniak  nur  Morphin  fällt.  —  Nach  an- 
deren Methoden  wird  Ausziehen  des  Opiums  mit  Salzsäure-  oder  essig- 
säurehaltigem  Wasser,  mit  Weingeist,  Fällen  des  Extracts  mit  Ammo- 
niak n.  s.  f.  empfohlen. 

Verbindungen  des  Morphins  mit  Säuren  sind  in  grosser 
Menge  dargestellt.     Dasselbe  ist  eine  einsänrige  Base.     Die  Salze  sind 

1)  Vergl.  Gmelin,  Handb. d. organ. Chem.  4.  Aufl.  4.  1327.    »)  Fr.  Mohr, 
Ann.  Chem.  Pharm.  35,  120. 

K  o  1  b  « ,  Organ.  Chemie.  III.  1,  41 


Digitized  by 


Google 


642  Verhalten  des  Morphins. 

meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  von  bitterem  Geschmack  und  gif- 
tiger Wirkang;  hier  sind  nnr  die  wichtigsten  beschrieben: 

Salzsaares  Morphin,  C17H19NO3HCI  -f-  3H2O,  krystallisirt  in 
zarten,  seideglftnzenden  Prismen ;  es  bildet  mit  2  Mol.  Qnecksilberchlorid 
eine  krystallisirende  Doppelverbindong,  sowie  mit  Platinchlorid  ein  normal 
zusammengesetztes  Doppelsalz,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
Bildung  einer  Platinbase  zersetzt.  —  Jodwasserstoffsaures  Morphin, 
C17H19NO3HJ,  bildet  glänzende  feine  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
kaum  löslich  sind.  Auch  fluorwasserstoffsaures  und  salpetersaures  Mor- 
phin sind  gut  krystallisirende  Salze. 

Das  schwefelsaure  Morphin,  (Ci7Hi9N03)2Hj02SOa  +  5HaO, 
bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  welche  in  2  Thln.  kaltem  Wasser 
löslich  sind.  —  Das  kohlensaure  Morphin  wird  durch  Lösen  von 
Morphin  in,  mit  Kohlensäure  unter  Druck  gesättigtem  Wasser  in  Prismen 
erhalten,  welche  sich  sehr  leicht  zersetzen.  —  Das  essigsaure  Morphin, 
O17H19NO3C2H4O2  +  H2O,  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden 
Nadeln. 

Das  Morphin  wird  aus  seinen  Salzen  durch  starke  Basen  abgeschie- 
den, fallt  aber  selbst  einige  Kupfer-,  Blei-,  Eisen-  und  Quecksilbersalze. 
Silber-  und  Goldsalze  werden  von  Morphin  und  dessen  Salzen  leicht 
unter  Abscheidung  der  Metalle  reducirt.  —  Eisenchlorid  bringt  in  den 
Lösungen  der  Morphiumsalze  eine  dunkelblaue  Färbung  heinror. 

Die  Producte  der  energischen  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod 
auf  Morphin  sind  nicht  untersucht.  —  Durch  Erhitzen  der  Base  mit 
Aetzkali  auf  200®  wird  Methylamin  entwickelt.  —  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  in  Wasser  suspendirtes  Morphin  soll  eine 
Nitrosoverbindung,  Ci7Hig(NO)N03  +  H2O,  welche  als  gelbes  Krystall- 
pulver  abgeschieden  wird,  entstehen  ^) ,  während  durch  Reaction  gleicher 
Molecüle  salpetrigsauren  Silbers  und  salzsauren  Moi*phins  ')  unter  Stick- 
oxydentwickelung  salzsaures  Oxymorphin  gebildet  wird,  aus  dessen 
Lösung  die  freie  Base,  Gi7Hig(OH)N03,  durch  Ammoniak  als  glänzendes, 
aus  Nadeln  bestehendes  Pulver  gefällt  wird.  Das  Hydrat  des  Oxy- 
morphins,  Ci7Hi8(OH)N03  .  H2O,  ist  nach  Hesse  ^)  mit  dem,  zuweilen 
im  Opium  vorkommenden  Pseudomorphin,  C]7H2iN05,  identisch. 

Beim  Behandeln  von  Morphin  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  beim  Ueberleiten  wasserfreier  Schwefelsäure  entsteht  Sulfo- 
morphid^),  C34H36N2SO8,  vielleicht  dem  Sulfobenzid  analog  zusammen- 
gesetzt:    SO,  |^;;g;«NO„). 


^)  Im  Widerspruch  mit  Schützenberger's  Angaben,  Ann.  Chem.  Pharm. 
108,  346.  «)  Schützenberger,  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  446.  »)  Ann. 
Chem.  Pharm.  141,  87.  *)  Arppe,  daselbst  55,  99.  »)  Nach  Matthiessen 
entsteht  schwefelsaures  Apomorphin. 


Digitized  by 


Google 


CodeiD.  643 

Apomorphin,  G17H17NO2.  Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Morphin  mit  überschüssiger,  massig  starker  Salz- 
sfiure  ^)  anf  140  bis  150<>  im  geschlossenen  Rohr.  Der  Böhreninhalt  wird 
in  Wasser  gelöst,  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron  die  Base  ausgefällt  und 
in  Aether  gelöst.  Durch  Zusatz  von  wenig  starker  Salzsäure  gewinnt 
man  das  reine  salzsaure  Apomorphin.  —  Auch  durch  Erhitzen  von  salz- 
saarem  Morphin  mit  Chlorzinklösung  ^  auf  110^  bildet  sich  Apomorphin. 
Dasselbe  ist  aus  dem  Morphin  durch  Abspaltung  eines  Molecüls  Wasser 
entstanden : 

CnHiaNOs  =  H^O  +  C17H17NO2. 

Die  freie,  durch  doppelt  kohlensaures  Natron  schneeweiss  gefällte 
Base  färbt  sich  an  der  Luft  schnell  grün,  ihre  wässerige  Lösung  wird 
allmälig  smaragdgrün.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  Apo- 
morphin löslich.  Durch  Behandeln  desselben  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure tritt  eine  blutrothe  Färbung  auf. 

Das  Apomorphin  und  seine  Verbindung  mit  Salzsäure,  C17  H17NO3  H  Cl, 
welche  farblose  rhombische  Krystalle  bildet,  wirken  in  kleinen  Dosen 
stark  brechenerregend.  Dadurch  also,  dass  aus  dem  Morphin  die  Elemente 
eines  Molecüls  Wasser  ausgeschieden  sind»  ist  die  physiologische  Wirkung 
total  verändert.  —  Die  Lösung  des  Apomorphins  in  Kalilauge  färbt  sich 
durch  Sauerstoffabsorption  zuerst  purpurroth,  dann  schwarz,  und  kann 
deshalb  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  dienen. 

Morphin  zeigt  durch  sein  Verhalten  gegen  Jodmethyl  und  Jodäthyl 
den  Charakter  einer  tertiären  Base.  Durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl 
(welchem  absoluter  Alkohol  zugesetzt  wird)  auf  100*^  entsteht  das  Jodür, 
C17H19CH8NO8J  + HjO,  in  glänzenden  Prismen,  aus  deren  wässerigen 
Lösung  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  eine  starke,  nicht  krystallisirende 
Base  gewonnen  wird.  —  Das  Jodäthyl  verhält  sich  gegen  Morphin  ganz 
analog;  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  100<^  entsteht  die,  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  C17H19CJH5NO3  J  +  V2HaO,  welche 
durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird ,  während  Silberoxyd  derselben  Jod, 
unter  Bildung  einer  starken,  amorphen  Base,  entzieht. 


Codein,  Methylmorphin. 

Zusammensetzung:  CigHaiNOs  =  Ci7Hi8(CH3)N03. 

Das  wasserfreie  Codein  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  farblosen 
Octaedem.  Die  wässerige  Lösung  des  CodeXns  (1  Thl.  bedarf  80  Thle. 
Wasser  von  16^  zur  Lösung)  reagirt  stark  alkalisch;  dasselbe  ist  auch  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.    Das  Codein  ist,  wie  das  Morphin,  ein  starkes, 


1)  Matthiessen  u.  Wright,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  723.    Ann.  Chom. 
Pharm.  SuppL  7,  170.         ")  Mayer,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  12fl. 
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betäubend  wirkendes  Gift.  —  Seine  Lösungen  und  die  seiner  Salze  drehen 
die  Polarisationsebene  nach  links. 

Der  Gehalt  des  Opiums  an  Codem  schwankt  zwischen  V4  und  % 
Proc.  Die  wichtigste  Darstellungsmethode  des  Alkalo'ids  ist  schon  oben 
(S.  641)  angedeutet.  Nach  dem  Fällen  des  Morphins  durch  Ammoniak 
wird  das  Filtrat  concentrirt;  die  sich  ausscheidenden  Erystalle  von  salz- 
saurem Codei'n  werden  nach  dem  Umkrystallisiren  in  hei sser  Lösung  durch 
Kalilauge  zersetzt.  Das  Codein  scheidet  sich  als  Oel  ab,  welches  krystal- 
linisch  erstarrt;  auch  die  Mutterlaugen  liefern  beim  Eindampfen  noch 
Codein.  Man  krystallisirt  dasselbe  aus  Aether  unter  Zusatz  von  wenig 
Wasser  um.  Auf  diese  Weise  gewinnt  man  Codeinhydrat,  C|  s  Hjj  N  O3  -|-  Hj  0, 
in  weissen,  seideglänzenden  Schuppen,  welche  bei  100^  ihr  Wasser  ver- 
lieren und  schmelzen. 

Umwandlungen  des  Codei'ns:  Durch  Einwirkung  von  chlor- 
sanrem  Kali  auf  eine  salz  saure  Lösung  des  Codei'ns  bei  70<^  und 
nachheriges  AusiUllen  mit  Ammoniak  erhält  man  Monochlorcode'in^), 
C18H20CINO3,  in  silberglänzenden  Krystallen.  Wie  das  Codein,  bildet  es 
leicht  krystallisirende  Salze.  —  Eine  andere  chlorhaltige  Base,  das  Chloro- 
codid*),  CisHaoClNOj,  welches  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthält,  als 
das  Chlorcode  in,  entsteht  durch  zwölfstttndiges  Erhitzen  von  Codein 
mit  überschüssiger  Salzsäure  im  Wasserbade  nach  der  Gleichung: 

CisHaiNOs  +  HCl  =  H,0  +  CisH^oClNOj. 

Diese  Base  ist  ziemlich  unbeständig.  Wird  ihre  salzsaure  Verbindung 
mit  Wasser  auf  130*  bis  140^  erhitzt,  so  erfolgt  Rückbildung  von  salz- 
saurem Codein. 

Wird  dagegen  Codein  mit  starker  Salzsäure  auf  140<>  im  ge- 
schlossenen Rohr  erwärmt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Wasser 
und  Chlormethyl  Apomorphin  nach  der  Gleichung: 

CisHjiNOa  +  HCl  =  H^O  -|-  CH3CI  +  C17H17NO,. 

Dieser  Zersetzungsprocess  spricht  für  die  Auffassung  des  Codeins,  als 
eines  methylirten  Morphins.  DasChlorocodid  selbst  ist  nur  eine  inter- 
mediäre Verbindung,  welche,  vorübergehend  gebildet,  sich  in  Apomor- 
phin und  Chlormethyl  spaltet.  —  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Codein 
mit  Chlorzink  auf  170«  bis  180»  gewinnt  man  die,  dem  Apomorphin 
entsprechende  und  homologe  Verbindung,  das  Apocodein,  CigHigNO«, 
welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  in  Alkohol  und  Aether  sich  löst  und 
welches  sich  mit  Säuren  zu  noch  wenig  untersuchten  Salzen  vereinigt 

Durch  Zusatz  von,  in  Wasser  gelöstem  Brom  zu  fein  gepulvertem 
Codein  »)  entsteht  zuerst  brom  wasserstoffsaures  Mo  n  obrem  codein,  nach 
fortgesetzter  Einwirkung  von  Brom  Tribromcodein.  Durch  Fällen  der 

1)  Anderson,  Ann.   Chem.   Pharm.   77,   368.  »)  Mathiesgen   und 

Wnght,  Jabreaber.  d.  Ohem.  1869,  725.  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  7,  177. 
3o4.        «)  Anderson,  Ann.  Chem.  Pharm.  77,  362. 
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Losoiig  mit  Ammoniak  wird  das  Monobromcodein,  C]tiH2oBrN03, 
als  silberweisses  K ry stallpul ver,  das  Tribromoodein ,  CigHigBrsNOa,  als 
Bcliwerer,  amorpher  Niederschlag  erbalten.  —  Die  Einwirkung  wässeriger 
BromwasserstofTsäure  auf  Codein  ist  complicirt;  ausser  dem  Bromocodid, 
CjgHsoBrNOa,  werden  noch  zwei  andere  Basen  gebildet. 

Durch  Einwirkung  von  wässengem  Chlorjod  auf  salzsaures  Codein 
wird  ein  gelbes  Krystallpulver  gewonnen,  welches  wahrscheinlich  salz- 
saures  Dijodcodein  ist.  Freies  Cyan  erzeugt  in  alkoholischer  Codein- 
lösung einen  Niederschlag  glänzender  Krystallblätter ,  vielleicht  Dicyan- 
codein,  Ci8Hi9(CN)2N03  (V). 

Mononitrooodein^),  CigH3o(N03)N03,  entsteht  durch  Eintragen 
von  Codein  in  massig  erwärmte  yerdünnte  Salpetersäure,  und  wird  durch 
Ausfällen  mit  Ammoniak  in  silberglänzenden  Blättchen  gewonnen.  Dasselbe 
löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  bildet  neu- 
trale, gut  krystallisirende  Salze. 

Durch  Erwärmen  des  Codeins  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  wahr- 
scheinlich eine  dem  Sulfomorphid  (S.  643)  analoge  Verbindung. 

Beim  Erhitzen  des  Codeins  mit  Ealihydrat  entweicht  Methylamin 
und  Trimethylamin. 

Das  Codein  vermag,  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  100^  erhitzt,  nur 
1  Molecül  C3H5J  aufzunehmen.     Das  entstandene  Jodür, 

Gl  8  H21 C3  H5  N  Os  J, 
welches  weisse  Nadeln  bildet,  wird  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt;  mit 
Silberoxyd  behandelt,  verliei*t  es  Jod  und  geht  in  eine  starke  Ammonium- 
base über,   welche  nicht  krystallisirt.      Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  letztere  ist  kein  äthylirtes  Product  zu  erhalten. 

Salze  des  Codeins.  Das  Codein  ist  eine  starke  einsänrige  Baae, 
nach  seinem  Verhalten  zu  Jodäthyl  (s.  oben)  eine  tertiäre.  Seine  Salze 
sind  meist  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nicht  in  Aether. 
Salzsaures  Codein,  CisHgiNOaHCl  +  2H2O,  schiesst  aus  heiss  ge- 
sättigter salzsaurer  Lösung  in  Nadelbüscheln  an.  Sein  Platinchlorid- 
doppelsalz, (CisHaiNOaHC^j.PtCU  +  4H2O,  wird  aus  verdünnten  Lö- 
sungen in  dunkelgelben  feinen  Nadeln  erhalten ;  es  erleidet  beim  Kochen 
mit  überschussigem  Platinchlorid  Zersetzung.  —  Auch  mit  Quecksilber- 
und Goldchlorid  vereinigt  sich  salzsaures  Codein  zu  Doppelsalzen.  Jod- 
wasserstoffsaures Codein,  C18H31NO3HJ  +  HjO,  bildet  lange,  glän- 
zende Nadeln. 

Salpetersaures  Codein,  C18H21NO3NO3OH,  krystallisirt  in 
kleinen   Prismen,   schwefelsaures  Codein, 

(CisH3iNOs)aSO,(OH)3  +  ÖHgO, 


^)  Anderson,  Ann.  Chem.  Pharm.  T7,  358. 
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in  yieraeitigen  Säulen,  oxalsaares  Codein, 

(Ci8H3iN03)3C2  030aH2  +  3H3O, 
in  kurzen  Säulen. 

Das  Codein  fallt  Blei-,  Eisen-,  Kupfer-,  Kobalt-  und  Nickelsalze;  es 
wird  aus  seinen  Salzen  nur  durch  starke  Basen  gefallt,  nicht  darch 
Ammoniak,  auch  nicht  durch  kohlensaures  Natron  (Unterschied  von  Mor- 
phin).   Eisenchlorid  bringt  keine  Aenderung  in  Codeinlösungen  hervor. 


Thebaini)  (Paramorphin). 
Zusammensetzung:  O19H31NO8. 

DasThebain  krystallisirt  ohneWasser  in  weissen,  silberglänzenden 
Blättchen,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sowie  in  Aether 
lösen;  es  ist  in  hohem  Grade  giftig. 

Das  Thebain  kommt  im  Opium  bis  zu  1  Proc.  vor.  Zur  Gewinnung 
kann  man  sich  der  Methode  Mohr^s  (s.  S.  641)  bedienen;  während  im 
Filtrat  sich  alles  Morphin  befindet,  enthält  der  durch  Kalkmilch  erhaltene 
Niederschlag  das  Thebain.  Man  kocht  denselben  nach  dem  Trocknen  mit 
Alkohol  aus,  verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Aether,  durch  welchen  die  Base  in  Lösung  geht.  Sie  wird  durch  Auflösen 
in  Säuren  und  Fällen  mittelst  Ammoniaks  gereinigt.  —  Will  man  Thebun 
von  Papaverin  und  Narcotin,  welche  Basen  ihm  häufig  anhaften,  reinigen, 
so  löst  man  in  verdünnter  heisser  Essigsäure  und  fällt  mit  basisch  essig- 
saurem Blei;  das  Thebain  bleibt  gelöst  und  wird,  nach  Entfernung  des 
Bleis  mit  Schwefelsäure,  durch  Ammoniak  gefällt 

Die  Salze  des  Thebai'ns,  einer  einsäurigen  Base,  werden  aus 
alkoholischer  Lösung  krystallisirt  erhalten.  Salzsaures  Thebain, 
C19H31NO3HCI  4~  H2O,  bildet  schöne,  rhombische  Krystalle;  seine  Lö- 
sung liefert  mit  Platinchlorid  ein  undeutlich  krystallisirendes  Doppelsais, 
(Ci»H„N03HGl)3  .  PtCU  +  HsO. 

Das  Thebain  wird  aus  seinen  Salzen  durch  die  Alkalien,  Ammoniak, 
saures  und  neutrales  kohlensaures  Natron  gefällt.  Thehai'n  färbt  sich  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  tief  roth.  Durch  Chlor  und  Brom  wird  es  unter 
heftiger  Reaction  verharzt;  ebenso  energisch  wird  es  von  Salpetersäure 
zersetzt. 

Erhitzt  man  Thebain  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  bis 
zum  beginnenden  Kochen,  so  verwandelt  es  sich  nach  Hesse')  in  zwei, 
mit  ihm  isomere  Basen,  das  Thebai'cin  und  Theben  in;   letzteres 


1)  Anderson,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,   184  n.  Hesse,   daselbst  163,  61. 
*)  Jahresber.  d.  Ohem.  1870,  822. 
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entsteht  zuerst.  —  Em  drittes,  mit  diesen  Basen  isomeres  Alkaloid  ist 
das  Bebirin,  welches  in  der  Rinde  und  den  Früchten  des  Bebeern- 
baumes  vorkommt. 


Papaverin  i). 

Zusammensetzung:  &«^"^^^  ^^J  Merck  und  Anderson. 
ICai  Hai  NO4  nach  Hesse«). 

Das  Papaverin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  zusammenge- 
häuft^n  Nadeln,  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich;  es  wirkt  auf  den  Organismus  nicht 
merklich  giftig  ein. 

Zur  Gewinnung  dieser  Base  digerirt  man  den,  durch  Fällen  des 
wässerigen  Opiumextracts  mit  Natronlauge  erhaltenen  Niederschlag  mit 
Alkohol,  verdunstet  den  Auszug  und  löst  den  Rückstand  in  verdünnter 
Salzsäure.  Durch  wenig  Ammoniak  entsteht  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher,  bei  100^  getrocknet,  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  behandelt 
wird;  nach  mehrtägigem  Stehen  scheidet  sich  Papaverin  aus,  welches  von 
anhaftendem  Narcotin  durch  Ueberführen  in  die  salzsaure  Verbindung  und 
Umkrystallisiren  derselben  gereinigt  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Papaverin  entsteht  das  chlor- 
wasserstoffsaure Salz  einer  gechlorten  Base,  durch  Eintröpfeln  von  Brom- 
wasser ')  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Papaverin  bromwasserstoffsaures 
Monobrompapaverin,  aus  welchem  Ammoniak  die  Base,  G3oH2oBrN04, 
frei  macht.  Dieselbe  ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt 
sie  in  kleinen,  weissen  Nadeln. 

Vermischt  man  die  salpetersaure  Lösung  von  Papaverin  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure,  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Reaction  salpeter- 
8  au  res  Mononitropapaverin^),  welches  sich  in  gelben  vierseitigen 
Tafeln  ausscheidet.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak  gewinnt  man  die  freie 
Base,  C3oH3o(N03)N04,  in  blass  rothgelben  Nadeln. 

Beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  Papa- 
verin tief  purpurn. 

Die  Salze  des  Papaverins,  einer  einsäurigen  Base,  sind  meist 
schwer  in  Wasser  löslich.     Salzsaures  Papaverin,  CJ0H31NO4HCI, 


^)  Nicht  zu  verwechseln  mit  einer  aas  den  Mohnköpfen  von  Papav^r  tomr 
niferum  dargestellten,  ebenso  benannten  Base;  vergl.  Deschampsy  Jahresber. 
d.  Chem.  1864,  446.  *)  Bevor  bestimmtere  Beweise  für  diese  Formel  gebracht 
werden,  soll  die  erstere  beibehalten  werden,  da  diese  auch  durch  Analysen  der 
^chtigsten  Salze  festgestellt  ist.  ^)  Anderson,  Ann. Chem. Pharm.  94,  238. 
*)  Anderson,  daselbst  237. 
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bildet  rhombische  SänleD,  für  das  unbewaffnete  Auge  kurze  Nadeln;  Chlor- 
platin erzeugt  in  deren  Lösung  einen  gelben  ^Niederschlag  des  Salzes. 
(CaoH3iN04HCl)3.PtCl4. 

Jodwasserstoffsaures  Papaverin,  C20H31NO4HJ,  wird 
durch  Erwärmen  von  Papaverin  mit  Jodäthyl  in  fai'blosen,  rhombischen 
Krystallen  erhalten.  Papaverin  vermag  also  unter  diesen  Bedingungen 
sich  nicht  mit  Jodäthyl  zu  vereinigen. 

Die  Verbindungen  des  Papaverins  mit  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
krystallisiren  ebenfalls.  Beim  Behandeln  der  Base  mit  alkoholischer 
Jodlösung  bilden  sich  PolyJodide,  welche  durch  auffallenden  Pleo- 
chroi'smus  ausgezeichnet  sind. 


Narcotin. 


Zusammensetzung:  C33H33NO7  (Mathiessen  u.  Fester) 
(nachBlyth  C23H35NO7;  die  erstere  Formel  ist  unzweifelhaft  die  richtige). 

Das  Narcotin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  oder  rhom- 
bischen Säulen,  welche  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (1  Thl.  erfordert 
25000  Thle.  von  20<^),  in  heissem  sehr  schwer  löslich  sind.  In  Alkohol 
und  Aether  löst  es  sich  leichter.  Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  ist  es 
geschmacklos,  reagirt  nicht  alkalisch,  wirkt  auch  weit  weniger  giftig,  als 
Morphin,  während  die  Salze  des  Narcotins  den  Morphinsalzen  an  giftiger 
Wirkung  nicht  nachstehen. 

In  einigen  Opiumsorten  steigt  der  Gehalt  an  Narcotin  bis  zu  lOProc, 
während  in  anderen  die  Base  nur  spurenweise  vorkommt.  Je  nach  der 
Art,  wie  dieselbe  in  dem  Opium  enthalten  ist,  geht  sie  entweder  gemein- 
schaftlich mit  dem  Morphin  in  den  wässerigen  Extract,  oder  bleibt  zurück. 
Im  ersten. Falle  vertheilt  man  den  syrupösen  Rückstand  in  5  bis  6  Thln. 
Wasser  und  behandelt  die  sich  ausscheidende  krystallinische  Masse  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  wobei  weisses  Narcotin  unlöslich 
zurückbleibt.  —  Will  man  neben  Morphin  Narcotin  darstellen,  so  empfiehlt 
es  sich,  die  S.  641  angegebene  Methode  anzuwenden.  Die  Mutterlauge 
von  dem  salzsauren  Morphin  undCodein  wird  mit  Ammoniak  gefallt,  und 
der  Niederschlag  zur  Entfernung  anderer  Basen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge angerührt;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  setzt  sich  Narcotin 
ab,  welches  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  wird. 

In  dem  Fall,  dass  Narcotin  sich  nicht  im  wässerigen  Opiumextract 
befindet ,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure ,  föUt 
das  Narcotin  mit  kohlensaurem  Natron  aus  und  reinigt  dasselbe  durch 
Lösen  in  Salasäure  und  AusföUen  mittelst  Kalilauge. 
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Die  Salze  des  Narcotins,  einer  einsäurigen  Base,  krystallisiren  meist 
schlecht  nnd  reagiren  saner.  Salzsäure s  Narcotin,  C33H23NO7HCI, 
wird  als  strahlige  Masse  gewonnen.  Durch  Platinchlorid  entsteht  ein  gelber 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  sehr  leicht  zersetzt;  beständi- 
ger ist  eine  Doppelverbindang  des  Salzsäuren  Narcotins  mit  Quecksilber- 
chlorid. 

f 

Chemisches  Verhalten  des  Narcotins:    Mit  Chlor  behandelt, 

färbt  sich  Narcotin  rothbraun,  mit  Brom  pomeranzengelb.  Durch  Schwe- 
felsaure, welche  wenig  Salpetersäure  enthält,  wird  Narcotin  schön  roth 
gefärbt.  Beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  geht  dasselbe 
in  Sulfonarcotid  über,  welches  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  als 
dunkelgrünes  Pulver  sich  ausscheidet,  und  welchem  die  Formel: 

iNOj 
8NO7 
zugeschrieben  wird. 

Das  Narcotin  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  220^  unter 
Entwickelung  von  Methyl-  und  Trimethylamin;  wiifd  das  Narcotin  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  das  Kaliamsalz  der  nicht  näher 
untersuchten  Narcotinsäure. 

Die  Umwandlungen  des  Narcotins  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
mit  Säuren  haben  besonders  wichtige  Resultate  ergeben,  welche  die 
Lösung  der  Frage  nach  der  Constitution  des  Narcotins  als  möglich  er- 
scheinen lassen. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  240^ 
bis  260^,  so  entsteht  Trimethylamin;  erwärmt  man  aber  nur  wenig  über 
100^,  so  spaltet  sich  dieselbe  direct  in  Meconin  und  Cotarnin^)  nach 
der  Gleichung: 

O22H23NO7  =  C10H10O4  +  C12H13NO3 
Meconin  Cotarnin. 

Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  Narcotin  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser. —  Das  Meconin  bildet  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle 
Yom  Schmelzpunkt  110^.  —  Cotarnin  (yergl.  unten  S.  651)  ist  ein 
häufig  beobachtetes  Spaltungsproduct  des  Narcotins.  Wird  letzteres  gelinde 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  so  entstehen  unter  Aufnahme 
eines  Atoms  Sauerstoff  (neben  secundären  Producten)  Cotarnin  und 
Opiansäure: 

C23H23NO7  +  0  =  C12H13NO3  4-  C10H10O5. 

Diese  Reaction  verläuft  noch  glatter,  wenn  Narcotin  mit  einem  Ge- 
menge von  Braunstein  und  Schwefelsäure^)  oder,  wenn  salzsaures 
Narcotin  mit  Eisenchlorid  erwärmt  wird. 


i)Mathie88en  u.  Wright,  Jahresber.  d.  Cbem.  1869,  729.    Ann.  Chem.. 
Pharm.  Suppl.  7,  63.        ^)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  50,  15. 
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Die  Opiansäure,  welche  in  feinen,  bei  140^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt,  steht  in  nächster  Beziehung  zum  Meconin,  welches  neben 
Hemipinsänre,  CioHioOei  beim  Erhitzen  der  Opiansäure  mit  alko- 
holischem Kali  entsteht.  Diese  drei  Verbindungen  sind  wahrscheinlich 
Abkömmlinge  einer  Phtalsäure,  und  zwar  kann  die  Hemipinsäure  als 

(COOH 
roOH*  aufgefasst  werden; 

Opiansäure  und  Meconin  erscheinen  dann  als  Aldehyde  der  Hemipin- 
säure: 

C6H,(OCH3),j^^^jj  und  CeH^COGHs),  [^o^  * 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des  Narcotins  beim  Erhitzen  mit 
Jod-  oder  Chlorwasserstoffsänre  ^).  Wird  Narcotin  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  ersterer  auf  140^  erhitzt,  so  treten  3  Molecüle 
Jodmethyl  aus  unter  Bildung  einer  kohlenstofiärmeren  Base,  welche 
Nornarcotin  (abgekürzt  aus  Normalnarcotin)  genannt  ist;  sie  ist  mit 
Narcotin  homolog,  welches  als  Trimethylnornarcotin  aufgefasst 
wird.     Jene  Reaction  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

C„H,3N07  +  3HJ  =  3CH3J  +  C19H17NO7 

Nornarcotin. 

Erhitzt  man  dagegen  längere  Zeit  Nafcotin  mit  starker  Salzsäure 
auf  100<^,  so  gelingt  es,  nur  zwei  Methylgruppen  als  Chlormethyl  abzu- 
spalten im  Sinne  der  Gleichung: 

C„H,3N07  +  2HC1  =  2CH3CI  +  Ci9Hi6(CH3)N07. 

Die  neue  Base  ist  Methylnornarcotin  genannt  worden.  Das 
zwischen  ihr  und  Narcotin  stehende  Dimethylnomarcotin,  Ci9Hi5(GH3)2N07, 
wird  durch  kurze  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Narcotin,  bei 
1000,  dargestellt:  C^i^^^^Oj  +  HCl  =  CH3CI  +  Ci9Hi5(CH3)aN07. 
In  allen  diesen  Fällen  entstehen  die  Verbindungen  der  betreffenden  Basen 
mit  Salz-  resp.  Jodwasserstoffsäure.  —  Das  Dimethylnomarcotin 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Narcotin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure neben  Methylätherschwefelsäure,  welche  sofort  in  Schwefelsäure  und 
Methylalkohol  zerfällt. 

Das  Nornarcotin  und  seine  Methylsubstitutionsproducte  erleiden 
ähnliche  Umwandlungen,  wie  das  Narcotin.  So  spaltet  sich  das  Dime- 
thylnomarcotin beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Co  tarn  in  und  einen 
dem  Meconin  homologen,  kohlenstoffarmeren  Körper: 

C,9Hi5(CH8)9N07  =  C3H8  04    +   Ci,Hi3N03. 

Das  Methylnornarcotin  zerfallt  bei  gleicher  Behandlung  im  Sinne 
der  Gleichung: 


1)  Vergl.  Mathiessen,   Jahresber.   d.   Chem.  1867,    519.    1869,    729   und 
Armitrong,  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  387. 
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C,9Hi6(CH8)NOr  =^C8He04  +  C^^^u^SO^; 
Normeconin       CotaiTiin 
endlich  das  Noinarcotin  selbst  nach  folgender  Gleichung: 
Oi9Hi7N07  =  CaHfiO*  +  CnH„N03. 
Die   letztere  Verbindung,    CnHnNOs,  ist  Gotarnimid  genannt 
worden,  die  Verbindung,  GgEßOi,  Normeconin.  Aus  allen  diesen  Reac- 
tionen  ist  mit  Recht  gefolgert  worden,  dass  das  Meconin,  C10H10O4,  als 
Dimethylnormeconin,  C8H4(CH3)a04,  unddasCotarnin,Gi3Hi3N08, 
alsMethylcotarnimid,  GnHio(GH3)N03,  zu  betrachten  ist.  Es  dürfte 
verfrüht  sein,  aus  diesen  Tbatsachen  schon  jetzt  bestimmte  Schlüsse  in 
Bezug  auf  die  Gonstitution  des  Narcotins  abzuleiten. 

Gotarnin,  G12H13NO3.  Während  die  drei  dem Narcotin homologen 
Basen  (s.  vor.  S.)  noch  wenig  untersucht  sind,  kennt  man  Gotarnin 
und  seine  Verbindungen  besser.  Dasselbe  krystallisirt  mit  einem  Mo- 
lecül  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  100^  unter 
Verlust  des  Wassers  schmelzen ;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  schwach 
alkalischer  Reaction,  auch  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Gotarnin  ist  eine  einsäurige  Base,  deren  Salze  gut  krystalli- 
siren.  Das  salzsaure  Gotarnin  bildet  seideglänzende  Nadeln,  welche 
sich  mit  Platin-  und  Goldchlorid  zu  schön  krystallisirenden  Doppelsalzen 
vereinigen. 

Durch  Erhitzen  von  Gotarnin  mit  Salzsäure  ^)  auf  140^  geht  dasselbe 
unter  Wasseraufnahme  und  Abspaltung  von  Ghlormethyl  in  Gotarnamin- 
sänre  über,  welche  sich  mit  Salzsäure  vereinigt: 

C1J1H13NO3  +  H,0  +  2HG1  =  GH3GI  +  G11H13NO4HGI. 
Erwärmt  ^  man  Gotarnin  gelinde  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure, 
so  entsteht  neben  salpetersaurem  Methylamin  eine  stickstofifreie  Säure, 
die  Gotarninsäure,  G11H13O5,  nach  der  Gleichung: 

Ci,Hi3N03  +  2H,0  ==  ^gj]  N  +  GnHiaOs. 

Gleichzeitig  bildet  sich  eine  stickstoffhaltige  Säure,  die  Apophyllen- 
säure,  G8H7NO4.  —  Durch  Behandeln  von  Gotarnin  mit  einem  Gemisch 
von  Zink  und  Salzsäure  wirdHydrocotarnin,  G13H15NO3  (+  Va^a^)» 
gebildet. 


^)  Mathiessen  n.  Tontef,  Ann.  Chem.  Pharm.  Snppl.  2,  377.       ^  Ma- 
thiessen  a.  Fester,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I,  335. 
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Narcein. 
ZasammeDBetzung:  G28H29N09. 

Das  Narcein  bildet  wasserhaltige,  seideglänzende  Nadeln,  welche 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  wie  auch  in  Alkohol, 
jedoch  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Man  gewinnt  diese  Base  am  besten  nach  Robertsou-Gregory'B 
Methode  (S.  641):  Die  Mutterlauge  vom  Salzsäuren  Moi*phin  undCodein 
wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mittelst  Ammoniaks  gefällt;  das 
Filtrat  von  dem,  aus  N  a  r  c  o  t  i  n ,  Papayerin,  Thebain  und  einem  Harze  be- 
stehenden Niederschlag  enthält  das  Narcein.  Die  Lösung  wird  mit  essig- 
saurem Blei  versetzt,  abfiltiirt,  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelsaure 
entfernt,  und  das  mit  Ammoniak  gesättigte  Filtrat  vorsichtig  eingedunstet, 
bis  ein  Krystallhäutchen  an  der  Oberfläche  erscheint.  Das,  nach  einigen 
Tagen  ausgeschiedene  Narcein  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
mittelst  Thierkohle  und  aus  kochendem  Wasser  gereinigt. 

Das  Narcein  schmilzt  beim  vorsichtigen  Erwärmen  auf  145^  ohne 
sich  zu  zersetzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  macht  sich  der  Geruch  nach 
Trimethylamin  bemerklich.  —  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich 
Narcein  dunkelroth;  enthält  dieselbe  Spuren  von  Salpetersäure,  so  ent- 
steht eine  chocoladenbraune  Färbung. 

Die  Salze  des  Narceins  sind  krystallisirbar  und  schwer  in  Wasser 
löslich.  Salzsaures  Narcein,  (G^gHssNOdHGl))  4~  ÖH^O,  bildet 
weisse  rhombische  Säulen,  welche  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  sind. 
Das  Narcein  vermag  noch  mehr  Salzsäure  aufzunehmen  und  Salze  zu 
bilden,  welche  auf  1  Mol.  der  Base,  2,  3  und  4  Mol.  HGl  enthalten.  Das 
einfach  salzsaure  Narcein  vereinigt  sich  mit  Quecksilber-  und  Platinchlo- 
rid zu  krystallisirendcA  Doppelsalzen.  Das  salpetersaure  Narcein 
.wird  in  zarten,  weissen  Säulen,  das  schwefelsaure  in  kleinen  Prismen 
gewonnen. 


Ausser  den  sechs  oben  beschriebenen,  näher  untersuchten  Basen  sind 
in  verschiedenen  Opiumsorten  noch  mehrere  Alkaloide,  meist  in  sehr  ge- 
ringen Mengen,  aufgefunden  worden;  wegen  ihres  seltenen  Vorkommens 
ist  die  Kenntniss  ihrer  Eigenschaften  eine  sehr  unvollkommene. 

Rhöadin^),  G31H21NO6,  ist  in  allen  Theilen  von  Papaver  Rhoetis^ 
in  den  reifen  Samenkapseln  von  Pap.  Somniferum  und  im  Opium  sehr 


1)  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  145  u.  Jahresber.  d.  Ghem.  1869,  721. 
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spärlich  yorhanden.  Das  Rhoadin  krystallisirt  ans  Alkohol  in  kleinen 
weissen  Nadeln,  welche  sich  fast  gar  nicht  in  Wasser  lösen.  Durch  Be- 
handeln mit  mftssig  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzs&ore  geht  es  in  das 
isomere  Rhöagenin  üher,  welches  ans  Alkohol  in  rectangulären  Blätt- 
chen krystallisirt. 

Sonst  sind  noch  folgende  Alkaloide ')  zu  nennen ,  deren  Zusammen- 
setzung nicht  mit  aller  Sicherheit  feststeht,  hei  einigen  sogar  nicht  he- 
kannt  ist: 

Codamin^),  C19H23NO3,  Protopin,  CjoHigNOs,  Laudanin, 
C30H25NO4,  Meconidin,  CJ1H33NO4,  Kryptopin,  C31H23NO5,  Lau- 
danosin,  C2iH97N04,  Lanthopin,  CS3H25NO4,  Metamorphin, 
Porphyroxin  n.  a.  ^). 


Alkaloide  der  Chinarinden. 

Die  echten  Chinarinden  der  verschiedenen  Arten  von  Ginchona  ent- 
halten als  Haupthestandtheile  G  hin  in  und  Ginchonin,  heide  jedoch  in 
sehr  wechselnden  Mengen.  Nehen  denselhen  kommen  in  einigen  Ginchona- 
arten  Gonchinin,  Paricin,  Ghinamin,  Paytin  vor.  Das  Ghinicin,  Gon- 
chinicin  und  andere  amorphe  Basen  sind  wahrscheinlich  Zersetzungspro - 
ducte  des  Ghinins  etc. 


Ginchonin. 
Zusammensetzung:  G20HS4N2O. 

Das  Ginchonin  (von  Pelletier  undGaventou  entdeckt)  krystallisirt 
ohne  Wasser  in  monoklinen,  luftheständigen  Nadeln,  welche  bei  220<^ 
sich  zum  Theil  sublimiren  lassen.  Dasselbe  ist  in  kaltem,  wie  heissem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  den  Alkalien  und  Ammoniak  fast  unlös- 
lich; in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  zwar  leichter,  immerhin  aber 
noch  schwierig.  Die  alkoholische  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts. 

In  der  Regel  wird  diese  Base  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Ghinins  gewonnen  (s.  S.  658);  um  das  Ginchonin  fflr  sich  zu  erhalten, 
wendet  man  die,  an  dieser  Base  besonders  reiche  Huanoccorinde  an,  wel- 
che bis  2,25  Proc.  Ginchonin  enthält.  Das,  zuerst  von  Erdmann ^)  aus 
derselben  bereitete  Huanokin  ist   ohne  Zweifel  mit   dem  Ginchonin 


^)  Yergl.  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  1&3,  47  xu  daselbst,  SappL  8,  261. 
')  Nach  Hesse  isomer  mit  La  udanin.  ^)  Bas  von  Hinterberger  beschrie- 
bene Opianin  ist  nach  Hesse  Narcotin.      *)  Ann.  Chem.  Pharm.  100,  341. 
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identisch.  —  Man  kocht  die  grob  gepulverte  Binde  mit  der  neunfachen 
Menge  schwach  salzsäurehaltigen  Wassers  aus,  filtrirt  ab,  behandelt  den 
Rückstand  noch  zweimal  ebenso,  engt  dann  die  Auszüge  auf  den  zwölften 
Theil  ein  und  fällt  mit  Natronlauge.  Der  Niederschlag  wird  in  Essig- 
säure gelöst  und  nochmals  gefallt,  sodann  getrocknet  und  mit  Alkohol 
ausgekocht;  das  aus  diesem  krystallisirende  Cinchonin  wird  durch  Thier- 
koble  gereinigt.  Vollständiger  gelingt  die  Reindarstellung  durch  Berei- 
tung des  schwefelsauren  Salzes  und  durch  Fällen  desselben  mittelst  Am- 
moniaks. 

Die  Salze  des  Cinchonins,  welches  darin  sowohl  als  ein-,  wie 
zweisäurige  Base  wirkt,  krystallisiren  meist  gut  und  besitzen  einen  intensiv 
bittem  Geschmack.  Ihre  Lösungen  färben  sich  im  Sonnenlicht  allmälig 
dunkelrothbraun.  Aus  denselben  wird  die  Base  durch  Alkalien  und 
kohlensaure  Alkalien  gefallt.  Einfach  salzsaures  Cinchonin, 
C30H34N3OHCI  4-  2H2O,  entsteht  beim  Lösen  von  überschüssigem 
Cinchonin  in  Salzsäure  und  bildet  glänzende  Nadeln,  das  zweifach- 
salzsaure  Cinchonin,  C2oH24N20(HCl)s,  krystallisirt  in  rhombi- 
schen Tafeln;  beide  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Letzteres  vereinigt  sich  mit  Quecksilber-  und  Platinchlorid  zu  krystalli- 
nischen  Doppelsalzen,  CsoH34N90(HCl)2  •  HgClg  und 

C2oH,4N20(HCl)2  .  PtCU.  * 

Das  Cinchonin  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  ebenfalls  in  zwei 
Verhältnissen:  die  Verbindung  C30H34N2OHJ  -f  H2O  krystallisirt  in 
glänzenden  Nadeln,  das  zweifach-saure  Salz,  C8oH24N3  0(HJ)2  -\-  H3O,  in 
goldgelben  Blättchen.  —  Das  fluorwasserstoffsaure  Cinchonin  wird  in 
besonders  gut  ausgebildeten  rhombischen  Säulen  erhalten.  Das  Sal- 
petersäure Cinchonin  krystallisirt  in  grossen  monoklinen Zwillings- 
krystallen.     Das  neutrale  schwefelsaure  Cinchonin, 

(C3oH34N20),H2S04  +  2H3O, 

bildet  glasglänzende  Säulen,  das  saure  Salz,  C30H34N3OH3SO4  +  4H3O, 
wasserhelle  monoklinische  Octaeder,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind.  Eine  Reihe  von  stark  dichroitischen  Peijodiden  (z.  B.  die  Ver- 
bindung: [CsoH34N30]3  .  H3O2SO3  .  2HJ  .  Je),  hat  Jörgensen  ^)  genau 
untersucht. 

Die  Verbindungen  des  Cinchonins  mit  Phosphor-,  Chrom-  und  Oxal- 
säure sind  ebenfalls  krystaUinisch.  Ausserdem  sind  noch  zahlreiche  Salze 
mit  organischen  Säuren  beschrieben,  die  kein  besonderes  Interesse 
beanspruchen. 

Umwandlungen  des  Cinchonins.  Durch  Erhitzen  des  schwefel- 
sauren  Cinchonins    mit    wenig    verdünnter  Schwefelsäure')    auf    120^ 


1)  Journ.  pr.  Chem.  [2]  14,  365.        ^Paateur,  Ann.  Chem.  Pharm.  88, 
209;  auch  HesBe,  daselbst  178,  253. 
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bis  130^  geht  dasselbe  in  schwefelsaures  Cinchonicin  über;  die  durch 
Kalilauge  gefällte,  in  Wasser  fast  unlösliche,  harzartige  Base  ist  dem 
Cinchonin  isomer. 

Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin  in  ver- 
dünnter Schwefelsaure  mit  Zink  ^)  entsteht  Hydrocinchoninsals,  aus 
dessen  Lösung  durch  überschüssiges  Ammoniak  das  Hydrocinchonin, 
CjoHseN^O  -|-  HgO,  als  amorphes  Harz  gefallt  wird.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  essigsaures  Cinchonin')  wird  Hydro- 
cinchonin  erzeugt;  ausserdem  bildet  sich  ein  amorpher  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C20H28N3O,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  Chlor 
ein  chlorhaltiges  Product  von  der  Formel  C^oHjiCleNjO  dargestellt  ist. 
Durch  Oxydation  des  Cinchonins  erhält  man  je  nach  der 
Natur  des  oxydirenden  Mittels  sehr  verschiedene  Producte.  Lässt  man 
übermangansaures  Kali  auf  Cinchonin  in  schwefelsaurer  Lösung  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  wesentlich  Cin- 
chotenin,  C18H20N2O3,  ein  sowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säuren  sich  ver- 
bindender Körper;  neben  demselben  soll  sich  eine  zweibasische  Säure,  die 
Carboxycinchoninsäure,  CjiHi4N204(?),  bilden,  welche  vielleicht  mit  der 
unten  beschriebenen  Cinchoninsäure  identisch  ist. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  (von  1,4  specif.  Gew.)  auf  Cincho- 
nin ')  verläuft  in  mehreren  Phasen.  Zuerst  entsteht  Cinchoninsäure  nach 
der  Gleichung:  C20H24N2O  +  80  =  5H2O  +  CjeHuNjO*. 

Die  Cinchoninsäure  krystallisirt  mit  4  Molecülen  Wasser  in 
demantglänzenden  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer, 
in  Aether  nicht  löslich  sind;  sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure, 
deren  Kupfersalz  besonders  schön,  in  dunkelvioletten  Blättern  krystallisirt. 
Die  Cinchoninsäure  zerföllt  bei  weiterer  Einwirkung  der  Salpetersäure  in 
Cinchomeron-  und  Chinolsäure;  die  Reaction  erklärt  sich  leicht, 
wenn  man  annimmt,  dass  die  secundär  entstehende  salpetrige  Säure  mit- 
wirkt; man  erhält  dann  die  Gleichung: 

C2oHi4Na04    4-   NOCH    -f-   ÖNO3OH  =  4NO2    +    3H2O 
Cinchoninsäure 

+  CnHsNaOe  +  C9H6N2O4 
Cinchomeronsäure  Chinolsäure. 
Ein  Theil  der  Cinchomeronsäure  wird  durch  weitere  Aufnahme  von 
2  Atomen  Sauerstoff  zu  Dioxycinchomeronsänre,  CuHgNsOs,  oxydirt. 

Die  Cinchomeronsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  schwer  löslich;  sie  krystallisirt  aus  angesäuertem 
Wasser  in  Warzen;  die  Dioxycinchomeronsänre  bildet  glänzende,  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  lösliche  Blättchen.  Aus  beiden  Säuren  wird 


*)  Schtitzenberger,  Ann.  Cham.  Pharm.  108,  347.       «)  Zorn,  Jonrn. 
pr.  Ch.  [2]  8,  293.  «)  Weidel,   Ann.  Ohem.  Pharm.  173,  76.     üeber  die 

Trennung  der  bei  der  Beaction  entstehenden  Säuren  8.  daselbst  S.  83. 
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durch  Natriamamalgain    aller  Stickstoff   in    Form   von   Ammoniak   eli- 
minirt;  hierbei  entsteht  Ginchonsäure  nach  folgender  Gleichung: 

CnHsNjA  +  Hc  +  3H,0  =  2NH3  +  CnHi409 

Ginchomeronsäure  Ginchonsäure. 

Die  Ghinolsänre  endlich  bildet  wollige,  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  anlösliche  Krystalle;  sie  besitzt  nur  sehr  schwach  saure  Eigen- 
schaften, vermag  sich  dagegen  als  Base  mit  Salzsäure  zu  einer  gut  kry- 
stallisirenden  Verbindung  zu  vereinigen.  Man  kann  die  Ghinolsänre  als 
Dioxynitrochinolin,  G9H4(OH)2N02N,  demnach  als  Derivat  des  Ghinolins 
(S.  619),  auffassen. 

(Dhinolin  selbst  entsteht  neben  anderen  Basen,  namentlich  Pyridin 
und  dessen  Homologen,  beim  Eintragen  von  Ginchonin  in  schmelzendes 
Kalihydrat  (vergl.  diese  Basen). 

Durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  eine  concentrirte  Lösung  von 
salzsaurem  Ginchonin  wird  salzsaures  Dichlorcinchonin  gefüllt.  Lasst 
man  feuchtes  Brom  auf  zweifach-salzsaures  Ginchonin  einwirken,  so  entsteht 
salzsaures  Mono-,  bei  einem  Ueberschuss  des  Broms,  Dibromcin- 
c  h  o  n  i  n ,  auch  soll  sich  noch  ein  intermediäres  Product  bilden.  Dem  M  o  n  o  - 
bromcinchonin,  G^oH^sBrNsO,  welches  durch  Ammoniak  in  farblosen, 
breiten  Nadeln  ausgefällt  wird,  kann  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  oder  feuchtem  Silberoxyd  alles  Brom  entzogen  werden;  es 
resirltirt  Oxycinchonin^),  G2oH28(OH)N2  0,  welches  mit  dem  Ghinin 
gleich  zusammengesetzt,  jedoch  total  verschieden  von  demselben  ist.  Durch 
Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Ginchonin  soll  ebenfalls  Oxycinchonin 
entstehen. 

Ginchonin  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 
Ginchoninschwefelsäure.  —  Durch  Erhitzen  von  Ginchonin  mit,  bei  0^ 
gesättigter  starker  Salzsäure  auf  140^  bis  150^  entsteht  die  salzsaure 
Verbindung  einer  sauerstoff^eien  Base,  welche  Ghlor  enthält  und  Ghlor- 
cinchonid  ^)  genannt  ist^  nach  der  Gleichung: 

G20H24N2O  +  HGl  =  G20H23GIN2  +  HjO. 

Die  durch  Ammoniak  gefällte,  dem  Ginchonin  sehr  ähnliche  Base 
ist  nach  der  Formel  G20H93GINS  -|-  H2O  zusammengesetzt.  Durch  alko- 
holisches Kali  wird  das  Ghlor  nicht  eliminirt. 

Ginchonin  vereinigt  sich  schon  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl  und 
zwar  mit  einem  Molecül  desselben;  die  entstehende  Verbindung: 

G20H24N2OGH3J 

krystallisirt  in  schönen  Nadeln  und  verhält  sich,  wie  das  Jodür  einer 
Ammoniumbase,  welche  selbst  durch  Zersetzung  des  Jodürs  mit  Silberoxyd 
als  braune  Krystallmasse  gewonnen  wird. 


1)  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  123,  379.         2)  Zorn,  Joorn.  pr.  Ch. 
[2]  8,  280. 
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Mit  Säarecfaloriden  yereinigt  siob  Cinchonin  ebenfalls,  so  mit  Chlor- 
acetyl  zu  der  Verbindung  C2oH33(C2H3  0)N2  0HCl,  mit  Benzoylchlorür 
za  salzsaurem  Benzoyloincbonin,  C2oH3s(C7H5  0)N2  0HGl.  Durcb  Am* 
moniak  werden  aus  diesen  Salzen  die  entsprecbenden  Basen  geföUt. 


Cinchonidin,   C20H24N2O, 
also  isomer  mit  Cincbonin  (und  Cincbonicin  S.  654). 

Neben  der  Bezeichnung  Cinchonidin  findet  sieb  für  dieselbe  Base 
der  Name  Chinidin,  lieber  die  Zusammensetzung  desselben  herrschten 
verschiedene  Meinungen,  bis  Pasteur  die  obige  Formel  feststellte  und 
nachwies,  dass  Cinchonidin  beim  Erhitzen  seines  schwefelsauren  Salzes, 
analog  dem  Cinchonin i  in  das  isomere  schwefelsaure  Cinchonicin 
Ctbergehe. 

Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Cinchonidin  in  harten  Säulen  mit, ge- 
streiften Flachen  ohne  Wasser;  es  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  175^. 
Die  Base  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
derselben  und  ihrer  Salze  bewirken  eine  Linksdrehung  der  Polarisations- 
ebene. 

Das  Cinchonidin,  welches  in  einigen  Chinarinden  vorkommt,  ist  ein 
regelmässiger  Bestandtheil  des  käuflichen  Chinoidins,  welches  bei  der 
fabrikmässigen  Gewinnung  des  Chinins  aus  den  Mutterlaugen  gewonnen 
wird;  auch  das  Handelsproduct  „C%tmdetmm  sülfuricum*^  ist  wesentlich 
schwefelsaures  Cinchonidin. 

Zur  Gewinnung  der  Base  fällt  man  die  heisse  wässerige  Lösung  des 
letzteren  mit  kohlensaurem  Natron,  und  krystallisirt  den  mit  Wasser  ge- 
waschenen, dann  getrockneten  Niederschlag  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  um;  durch  Behandeln  mit  Aether  kann  man  etwa  vorhandenes 
Chinin,  dessen  Anwesenheit  durch  die  Grunfärbung  nach  Zusatz  von 
Chlorwasser  und  Ammoniak  (s.  S.  660)  angezeigt  wird,  beseitigen. 

Das  Cinchonidin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  einfach-  und  zwei- 
fachsauren, meist  krystalli sirenden  Salzen.  Salzsaures  Cinchonidin, 
C20H24N2OHCI  +  H3O,  bildet  monokline  Pyramiden,  das  zweifach- 
saure  Salz,  C30H24N2O  .  2 HCl  +  H2O,  monokline  Säulen.  Letzteres 
vereinigt  sich  mit  Quecksilber-  und  Platinchlorid  .  zu  krystallinischen 
Doppelsalzen  von  der  Zusammensetzung: 

C20H24N2O  .  2  HCl  .  HgClj  und  C20H24N2O  .  2HC1  .  PtCU. 

Salpetersaures  Cinchonidin,  C20H24N2 0 HO NO2, krystallisirt 
in  warzenförmigen  Aggregaten,  das  schwefelsaure  Salz, 

(CjjoH24N2  0)2S0202H2    +    8H2O, 

in  langen  seideglänzenden  Nadeln,  das  saure  schwefelsaure  Salz, 

C30H24NJOSO2O8H2  +  5H2O, 
in  matten  asbestartigen  Nadeln. 

Kolbe,  ozgan.  Obamie.  IH«  l«  42 
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Durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Jodlösang  zu  schwefelsaarem  Gin- 
chonidin  erhält  man  die  dem  Herapathit  (s.  S.  661)  analoge  Verbin- 
dung, ein  Poljjodid,  welches  ausgezeichneten  Dichroismns  besitzt.  — 
Losungen  von  Cinchonidinsalzen  werden  durch  Ghlorwasser  und  Ammoniak 
gelblich -weiss  gefallt,  nicht  grün  gefärbt,  wie  Ghininsalze.  —  Beim 
Erhitzen  mitAetzkali  liefert  Cinchonidin  neben  anderen  Basen  Chinolin 
(S.  619). 

Durch  Einwirkung  Ton  Brom  auf,  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirtes 
Cinchonidin^)  erhält  man  Dibromcinchonidin,  CjoHosBrsNsO,  in 
Verbindung  mit  2  Mol.  Bromwasserstoff,  welches  Salz  in  langen  Nadeln 
krystallisirt.  Dasselbe  verliert  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
alles  Brom,  es  resultirt  eine  gut  krystallisirende ,  mit  dem  Oxychinin 
(s.  S.  660)  isomere  Base,  das  Dioxycinchonidin,  C3oH32(OH)2N20,  welches 
wohl  charakterisirte  Salze  bildet. 

Das  Cinchonidin  verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  ') 
dem  Cinchonin  analog  (s.  S.  654),  indem  die  salzsaure  Verbindung  einer 
dem  Chlorcinchonid  isomeren  Base,  des  Chlorcinchoitidids, 
CsoHssClNj .  2  HCl  4*  H3O,  entsteht,  welches  Salz  in  irisirenden  Schuppen 
krystallisirt. 

Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  Cinchonidin  in  der  Kälte  zu  dem 
Jodür  einer  Ammoniumbase,  welche  selbst  nur  schwierig  krystallisirt. 


Chinin. 

Zusammensetzung:  C30H34N2OJ 
(isomer  mit  Ozycinchonin,  Chinicin  und  Chinidin). 

Aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Chinins  (s.  weiter  unten)  wird 
die  Base  selbst  durch  vorsichtiges  Fällen  mittelst  Kalis  oder  Ammoniaks 
in  Verbindung  mit  Wasser  gewonnen.  Der  amorphe,  feucht  gehaltene 
Niederschlag  geht  an  der  Luft  in  krystallinisches  Hydrat,  C20  H24N2  O2  .  Hj  0, 
über.  Das  gewöhnliche  Chininhydrat  hat  die  Zusammensetsung 
C2oHa4N2  02  +  3H2O,  und  entsteht  durch  Fällen  der  Chininsalze  mit 
Kali,  Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlags  an  der  Luft.  Aus 
Alkohol  oder  heissem  ammoniakhaltigem  Wasser  krystallisirt  dies  Hydrat 
in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  120^  ihr  Wasser  abgeben.  Chinin- 
hydrat löst  sich  in  900  Thln.,  wasserfreies  Chinin  in  1660  Thln.  kalten 
Wassers  mit  stark  alkalischer  Reaction;  in  Alkohol  und  Aether  ist  Chinin 
sehr  leicht  löslich«  Das  Chinin,  sowie  seine  Salze,  schmecken  sehr  bitter 
und  wirken  fieberwidrig;  sie  besitzen  ein  starkes  Drehungsvermögen,  zeigen 
auch  ausgeprägt  antiseptische  Wirkungen.  —  Das  wasserfreie  Chinin 
schmilzt  bei  177^,  bei  stärkerem  Erhitzen  verbrennt  es. 


^)  Skalweit,  Ann.  Ohem.  Pharm.  172,  102.     ^)  Zorn,  Joum.  pr.  Chem. 
[2]  8,  283. 
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l)a8  Chinin  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  aller  Chinarinden,  am 
reichsten  ist  die  Rinde  der  Königschina,  welche  bis  zu  2,2  Proc.  enthält. 
Bei  der  Gewinnung  der  Base  ^)  ist  auf  die  Trennung  von  dem  immer 
vorhandenen  Ginchonin  Bedacht  za  nehmen.  Die  mit  kalihaltigem 
Wasser  zur  Entfernung  von  Farbsto£Pen,  Chinasäure  etc.  ausgezogene 
Rinde  wird  mit  Wasser,  welches  mit  wenig  Schwefel-  oder  Salzsäure  an- 
gesäuert ist,  mehrmals  ausgekocht;  man  erhitzt  nach  dem  Filtriren  mit 
überschüssiger  Kalkmilch  und  wäscht  den  Niederschlag,  welcher  Chinin, 
Cinchonin,  Kalk  und  Gyps  enthält,  mit  kaltem  Wasser;  sodann  wird  der- 
selbe mit  kochendem  Weingeist  (von  0,84  specif.  Gew.)  öfter  ausgezogen. 
Der  Rückstand  der  alkoholischen  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisirt,  und  die  Lösung,  welche  wesentlich  schwefelsaures  Chinin  und  Cin- 
chonin enthält,  zum  Krystallisiren  eingedampft.  Das  erstere  scheidet  sich 
zuerst  grösstentheils  ab  und  wird  durch  Umkrystallisiren  mit  Hülfe  von 
Thierkohle  gereinigt,  während  das  Cinchonin  aus  der  Mutterlauge  durch 
Fällen  mit  kohlenEaurem  Natron  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit 
Alkohol  gewonnen  werden  kann.  Da  ferner  das  Chinin  viel  leichter 
sich  in  Weingeist,  auch  in  Aether  löst,  als  Cinchonin,  so  ist  eine  Trennung 
beider  ohne  Muhe  zu  erreichen. 

Salze  des  Chinins.  Das  Chinin  vereinigt  sich,  als  ein-  und 
zweisäurige  Base,  mit  1  oder  2  Aequivalenten  von  Säuren ;  die  entstehen- 
den Salze  sind  schwerer  löslich,  als  die  Cinchoninsalze,  krystallisiren  jedoch 
leichter,  als  diese;  die  Lösungen  einiger  sind  durch  starke  Fluorescenz 
ausgezeichnet;  im  Sonnenlichte  bräunen  sie  sich  allmälig.  Einfach- 
salzsaures  Chinin,  C20H34N2O3HCI  4*  2H3O,  krystaUisirt  in  asbest- 
artigen Prismen;  das  zweifach-saure  Salz  ist  nicht  rein  zu  erhalten. 
Dagegen  bildet  das  letztere  krystallisirende  Doppelsalze' mit  Quecksilber-' 
und  Platinchlorid  von  der  Zusammensetzung: 

C2oHj4N,02  2HCl  .  HgClj  und  CjoH^NjO^  2HC1  .  PtCU  +  H,0. 

Das  einfach-jodwasserstoffsaure  Chinin,  C20H34N2O2HJ, 
wird  in  citronengelben  Säulen  erhalten,  das  zweifach-saure  Salz, 
C20H24N2O22HJ  +  5H2O,  in  Prismen  oder  Blättchen.  Das  salpeter- 
saure Chinin,  C20H24N2O2HONO2  +  H2O,  krystallisirt  in  durchsich- 
tigen rhombischen  Säulen. 

Schwefelsaures  Chinin.  Mit  Schwefelsäure  vereinigt  sich  Chinin 
zu  einem  neutralen  und  zwei  sauren  Salzen,  welche  sämmtlich  mit  7  Mole- 
cülen  Wasser  krystallisiren;  jedoch  sind  auch  schwefelsaure  Salze  mit 
anderem  Krystall Wassergehalt  beschneben.     Die  Verbindung, 

(C20H24N2O2)2SO2O2H2    +    7H2O 

krystallisirt  in  biegsamen,  seideglänzenden  Nadeln,  das  saure  schwefelsaure 
Salz,  C20H24N2O2SO2O2H2  +  7H2O,  in  durchsichtigen  Säulen;  erstere 
ist  in  Wasser  sehr  schwer,  letzteres  leicht  löslich. 

*)  Die  Production  von  schwefelsaurem  Chinin  betrug  im  Jahre  1872  etwa 
70000  Kg. 

42* 
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AuB  der  Lösung  des  sauren  Salzes  in  Schwefelsäure  krystallisirt 
in  der  Kälte  das  zweifach-schwefelsaure  Salz, 

Cio  H^Nj  O2  (S  O2  0,  Hg),  +  7  H2  0, 
in  leicht  löslichen  zarten  Prismen  aus,  deren  Lösung  besonders  schön 
fluorescirt. 

Kohlensaures  Chinin  ist  leicht  zersetzbar  unter  Verlust  Ton 
Kohlensäure;  die  Verbindungen  der  Base  mit  Phosphor-,  Chrom-,  Chlor- 
und  Jodsäure  krystallisiren  sämmtlich.  Das  neutrale  oxalsaure 
C  h  i  n  i  n ,  (C90  Hs4 N2  O,)«  C3  O9  O9  U,  +  6  H«  0,  bildet  lange  Prismen,  welche 
in  Wasser  schwer  löslich  sind,  das  saure  Salz, 

C8oH84N208  .  CjOjOjH,  +  HjO, 
kleine,  leicht  lösliche  Prismen.     Zweifach-essigsaures  Chinin, 

C2oH,4N,03(C3H4009    +   H,0, 

krystallisirt  in  langen  Nadeln  i). 

Die  Lösungen  von  Chininsalzen  färben  sich  nach  Zusatz  von  Ghlor- 
wasser  und  Zufügen  von  überschfissigem  Ammoniak  intensiv  smaragdgrün. 

Durch  diese  Reaction,  welche  Spuren  Chinin  nachweist,  unterscheidet 
sich  diese  Base  von  Cinchonin,  dessen  Salze,  in  gleicher  Weise  behandelt, 
gelblich-weiss  gefällt  werden.  Setzt  man  bei  der  Prüfung  auf  Chinin  Tor 
dem  Zufügen  von  Ammoniak  wenig  -Ferrocyankalium  hinzu,  so  entsteht 
eine  tiefrothe  Färbung. 

Umwandlungen  des  Chinins.  Durch  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Chinin,  und  zwar  durch  Eintragen 
von  Zink  in  eine  schwefelsaure  Lösung  der  Base,  bildet  sich  Hydro chinin 
von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  CsoHseNgO)  +  H9O  (nach 
Schützenberger  ^),  C^oHseNsOa  4"  H9O).  Durch  Ammoniak  wird  daj»elbe 
als  amorphes  Harz  gefällt,  welches  mit  Säuren  Salze  bildet,  welche  leichter 
löslich  sind,  jedoch  schwieriger  krystallisiren,  als  die  des  Chinins.  Mit 
Chlorwasser  und  Ammoniak  erhält  man  dieselbe  Reaction,  wie  beiChinin- 
salzen.  —  UebermangansauresKali  führtChinin,  wenn  es  in  saurer 
Lösung  einwirkt,  in  ,,Dihydroxylchinin^ ')  (besser  Dioxyh ydro - 
chinin),  CsoHseNsO«  -^  4H2O,  über,  welches  in  glänzenden  Prismen 
krystallisirt;  es  soll  sich  nach  dem  Oenuss  von  Chinin  im  Harne  finden. 
Bei  der  noch  unaufgeklärten  Reaction  treten  Kohlensäure  und  Ammoniak 
neben  harzigen  Producten  auf. 

Oxychinin*),  CS0H94N9OS,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  aal- 
petrigsaurem  Kali  auf  schwefelsaures  Chinin  unter  Entwiokelung  von 
Stickstoff;  wäre  der  Process  ein  glatter,  so  müsste  Stickoxyd  entweichen. 

Wird  Chinin  mit  Wasser  auf  240^  erhitzt,  so  bildet  sich  Chinolin, 
welches  auch  bei  Einwirkung  kochender  Kalilauge  oder  schmelzenden 
Kalis  auf  Chinin  entsteht  (vergl.  S.  619). 

1)  Ueber  andere,  minder  wichtige  ChininsalzevergLGmelin-Kraut,  Organ. 
Chemie  IV,  2,  1698.  «)  Ann. Chem. Phai-m.  108,  347.  »)  Kerner,  Jahresber. 
d.  Ohem.  1869,  718.        *)  Schützenberger,  Ann.  Ohem.  Pharm.  108,  350. 
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Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf,  in  Wasser  suspendirtes  Chinin 
erfolgt  unter  Farbenwechsel  Auflösung;  die  dunkelroth  gefclrbte  Flüssig- 
keit scheidet  schliesslich  einen  rothen,  nicht  näher  untersuchten  Körper  aus. 

Durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  concentrirtester 
Salzsaureauf  140^  bis  150^  gewinnt  man  nach  dem  Verdünnen  des  Röhren- 
inhalts ein  prachtvoll  krystalUsirendes  Salz  einer  chlorhaltigen  Base, 
welches  der  Cinchoninverbindung  (s.  S.  656)  entspricht,  von  der  Zusam- 
mensetzung CsoH^sClNsO  .  2HC1  -f  H3O,  welches  nach  der  Gleichung: 

CaoH^iNjO,  +  3HC1  =  CjoHasClNjO  .  2flCl  +  H,0 
entstanden  ist. 

Rauchende  Schwefelsäure  verhält  sich  zu  Chinin,  wie  zu  Cin- 
chonin.  Die  entstehende  Chininschwefblsäure  bildet  wenig  charakterisirte 
Salze.  —  Durch  Eintragen  einer  alkoholischen  Jodlösung  in  eine  erwärmte 
Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Chinin  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält  man  Erystallblätter  von  schwefelsaurem  Jodchinin,  sogen. 
Herapathit,  welche  prächtigen  Dichroi'smus  zeigen,  und  deren  Zu- 
sammensetzung von  Jörgensen  endgültig  festgestellt  ist: 

4  CacH^NjOa .  3  SOjOjHa  •  2  H J.  J4. 

Ausser  dieser  Verbindung  sind  noch  andere,  mehr  Jod  enthaltende  Poly- 
jodide  dargestellt  ^). 

Das  Chinin  vermag  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  resp.  Jodäthyl ') 
nur  1  Molecül  derselben  aufzunehmen;  die  Vereinigung  erfolgt  schon  in 
der  Kälte,  wenn  man  eine  alkoholische  oder  ätherische  Chininlösung  mit 
den  Jodüren  vermischt.  Die  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  entstehende 
Verbindung  C30H34NSO3CHS  J  bildet  Krystalle,  welche  durch  Kalilauge, 
selbst  in  der  Wärme,  nicht  verändert  werden.  Genauer  untersucht  sind 
die  Verbindungen  der  entsprechenden  äthylirten  Ammoninmbase.  Das 
Jodür,  C20H34N2O3C2H5J,  wird  auf  oben  angegebene  Weise  in  gelben 
Nadeln  gewonnen,  deren  wässerige  Lösung  durch  Silberoxyd  unter  Bil- 
dung von  Jodsilber  und  einer  starken  Base  zersetzt  wird.  Letztere  lässt 
sich  aus  Aether- Alkohol  in  farblosen  Nadeln  gewinnen,  welche  sich  beim 
Erwärmen  unter  Entwickelung  eines  chinolinartigen  Geruchs  leicht  zer- 
setzen. Die  Base  vermag  sich  nicht  mehr  mit  Jodäthyl  zu  vereinigen. 
Ihre  Verbindungen  mit  Salzsäure  und  mit  Schwefelsäure,  mit  welcher 
sie  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz  bildet,  krystallisiren.  —  Auch 
Sänrechloride  vereinigen  sich  mit  Chinin,  so  Acetyl-  und  Benzoylchlorid. 

Chinicin,  C90H34NSO3.  Entsprechend  dem  Cinchonin  geht  auch 
das  Chinin  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure ') 
auf  ld5<^  in  eine  isomere  Base,  das  Chinicin  über.  Während  Chinin 
auf  die  Polarisationsebene  stark  linksdrehend  wirkt,  ist  das  Chinicin 


^)  Jörgensen  hat  (Joum.  pr.  Cham.  [2]  14,  230  ff.)  deren  sieben  genau 
besehrieben.  ^  Strecker,  Ann.  Ohem.  Phaim.  91,  163.  ^  Hesse,  Ami. 
Chem.  Pharm.  178,  244. 
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schwach  rechtsdrehend;  es  bildet  eine  gelbliche,  amorphe,  bei  60®  schmel- 
zende Masse,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist. 


Conchinin  (Hesse*);  syn.  Chinidin«)  (Pasteur),  /J-Chinin 
(van  Hejningen). 

Zusammensetzang:  C20H24N2O2, 
also  isomer  mit  Chinin,  Chinicin,  Oxycinchonin. 

Die  vielfachen  Beschreibungen  dieser  Base  unter  verschiedenen  Namen 
haben  in  der  Literatur  der  Chinabasen  eine  besonders  starke  Verwirrung 
hervorgerufen.  Das  Conchinin  kommt  am  reichlichsten  in  der  Rinde 
der  Cinchona  Fitayensis  und  der  in  Java  ^)  wachsenden  Cinch.  Calisaya 
vor,  sodann  ist  dasselbe  regelmässig  im  käuflichen  Chinoidin  vorhanden 
(bis  zu  60  Proc).  Zur  Gewinnung  der  Base  wird  das  letztere  mit  wenig 
Aether  ausgezogen,  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  etwa  Vio  Alkohol 
zugesetzt,  und  dieselbe  allmälig  verdunstet;  die  sich  ausscheidenden  Kry- 
stalle  werden  zuletzt  durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt. 

Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  das  Conchinin  mit  2  Molecülen 
Wasser  in  vierseitigen  glänzenden  Prismen ,  welche  sich  sehr  schwer  in 
Wasser  (schwerer,  als  Chinin),  ziemlich  leicht  in  Aether  lösen.  Die  Salze 
des  Conchinins  sind  denen  des  Chinins  ähnlich,  jedoch  leichter  krystalli- 
sirbar,  wie  diese.  Die  ersteren  gehen,  wie  die  Chininsalze,  beim  Erhitzen 
mit  wenig  Schwefelsäure  in  die  isomeren  Chinici^salze  über.  Auch 
die  Reaction  des  Conchinins  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  ist  die  näm- 
liche, wie  die  des  Chinins  (S.  660). 

Das  salzsaure  Conchinin,  C^o  1134^202 HCl  +  H^O,  wird  in 
asbestartigen  Prismen  gewonnen ;  das  zweifach-salzsaure  Conchinin , 
welches  ebenfalls  gut  krystallisirt,  bildet  mit  Zink-,  Quecksilber-,  Gold- 
und  Platinchlorid  gut  charakterisirte  Doppelverbindungen.  Dem  neutralen 
und  sauren  Salzsäuren  Conchinin  entsprechen  die  krystallisirenden  brom- 
ond  jodwasserstoffsauren  Salze.  Die  beiden  schwefelsauren  Salze  sind 
den  analogen  Verbindungen  des  Chinins  sehr  ähnlich.  —  Als  Reagens 
auf  Conchinin  znm  Unterschied  von  Chinin  wird  angegeben ,  dass  durch 
Zusatz  von  Chlorwasser,  Ferridcyankalium  und  Ammoniak  in  den  Lösun- 
gen der  Conchininsalze  ein  bleibender  voluminöser  Niederschlag 
entsteht,  während  in  denen  von  Chininsalzen  eine  vorübergehende 
rothe  Färbung  erzeugt  wird. 


>)  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  749.  Ann.  Chem. Pharm.  166,  217.  «)  Kerner 
glaubte  drei  isomere  Modificationen  des  ChinidinB  als  a- ,  ß-  und  y-Chinidine 
unterscheiden  zu  können.  ^)  Die  in  Bolivia  gezogene  enthält  nur  geringe 
Hengen  Conchinin. 
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Die  dem  Herapathit  isomere  Verbindung,  das  schwefelsaure  Jodeon - 
c  h  inin ,  ist  dem  ersteren  ähnlich,  ebenfalls  stark  dichroitisch.  Das,  durch 
Vereinigung  von  Gonchinin  mit  Jodmethyl  gewonnene  Product,  sowie  die 
ans  demselben  durch  Silberoxyd  erhaltene  Base  zeigen  nur  geringe  Unter- 
schiede von  den  entsprechenden  Chininverbin düngen. 

Von  einer  Anzahl  seltener  Chinaalkaloi'de  sind  hie^  noch  zu  er- 
wähnen: 

C  h  i  n  a  m  i  n  1) ,  C20  HjeNj  O^,  eine  in  der  Rinde  von  Cinchona  sucd- 
ru&ra  vorkommende,  in  asbestartigen  Nadeln  krystallisirende  Base,  welche 
in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich  ist. 
In  derselben  Rinde  soll  ein  anderes  Alkaloi'd,  dasParicin,  enthalten  sein. 

Die  Existenz  des  Arie  ins,  welches  in  der  Rinde  der  Cinchona 
PeUeteriana  aufgefunden  war ,  ist  zweifelhaft  geworden  ^).  Endlich  ist 
durch  Extrahiren  der  weissen  Chinarinde  von  Payta  mit  Alkohol  das 
P  a  y  t  i  n  '),  C31 H24  N2  0  +  H2  0,  gewonnen  worden.  Dasselbe  bildet  schöne, 
farblose  Krystalle,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  —  Von  dem  in  der  Ditarinde  enthaltenen  Alkaloid,  demDitamin, 
ist  die  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt. 


An  die  Opium-  und  China-Alkaloide,  welche  ihrer  Bedeutung 
wegen  vorangestellt  sind,  schliesst  sich  eine  lange  Reihe  von  sauerstoff- 
haltigen Alkaloi'den  an,  welche,  nach  ihrem  Kohlenstoffgehalt  geordnet, 
hier  beschrieben  werden. 

Harmalin,  C13H14N2O,  und  Harmin*),  C13H12N3O,  sind  zwei,  in 
dem  Samen  von  Feganum  harmäla,  einer  Steppenpflanze,  vorkommende 
Alkaloi'de.  Man  extrahirt  die  gepulverten  Samen  mit  kaltem,  schwefel- 
säurehaltigem  Wasser  und  versetzt  die  zuvor  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirte  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  starker  Kochsalzlösung,  durch 
welche  salzsaures  Harmalin  und  salzsaures  Harmin  ausgeschieden  werden. 
Die,  auf  etwa  60®  erwärmte  wässerige  Lösung  des  Niederschlags  wii'd 
mit  Ammoniak  vermischt,  bis  sich  eine  Trübung  zeigt;  die  zunehmende 
Fällung  ist  wesentlich  Harmin;  etwa  beigemengtes  Harmalin,  wel- 
ches in  Blättchen  ausgefällt  wird,  entfernt  man  durch  Lösen  des  Nieder- 
schlags in  Salzsäure  und  Wiederausscheiden  des  Harmins  durch  vorsichtigen 


1)  Hesse,  Jahresber.  d.  Chem.  1872,  757.  ^  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm. 
166,  262.  8)  Hesse,  Jahresber. d. Chem.  1870,  834.  *)  Pritsche,  Jahresber. 
d.  Chem.  1847,  636  flf.;  1849,  386;  1853,  478  und  1854,  526.  Varrentrapp 
u.  Will,   Ann.  Chem.  Pharm.  39,  289. 
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Zusatz  YOB  Ammoniak.  Ans  dem  Filtrate  gewinnt  man  das  Harmalin 
darch  weiteren  Znsatz  von  Ammoniak.  Beide  Basen  werden  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Säuren  und  Fällen  mittelst  Ammoniaks  oder  Kalilauge  ge- 
reinigt, schliesslich  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Harmalin  krystallisirt  in  farhlosen  rhombischen  Octaedern, 
welche  sich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  kaum,  dagegen  in  heissem  Wein- 
geist losen.  Dasselbe  ist^eine  einsäurige  Base,  welche  leicht  lösliche, 
krystallisirende,  gelbgefärbte  Salze  bildet.  Salzsaures  Harmalin, 
^13  ^14^2  OH  Gl,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  weichein  Salzsäure  ziem- 
lich schwer  löslich  sind;  mit  Quecksilber-  und  Platinchlorid  liefert  das 
Salz  krystallisirende  Doppel  Verbindungen.  Mit  Schwefel-  und  Chrom- 
säure  vereinigt  sich  Harmalin  zu  neutralen  und  zu  sauren  Salzen. 

Das  Harmalin  geht  durch  oxydirende  Mittel  leicht  in  Harm  in  oder 
Abkömmlinge  desselben  über,  indem  zwei  Atome  Wasserstoff  abgespalten 
werden.  So  bildet  sich  Harmin  beim  Erhitzen  des  salpetersauren  Har- 
malins  mit  alkoholischer  Salzsäure,  oder  des  sauren  chromsauren  Harma- 
lins  für  sich  auf  1200.  Heisse  Salpetersäure  führt  die  Base  zuerst  in 
Nitroharmalin,  Ci3Hi3(N02)N3  0,  über,  welches  in  kleinen,  orangegelben 
Prismen  krystallisirt  und  denen  des  Harmalins  ähnliche  Salze  bildet. 
Wendet  man  sehr  concentrirte  Salpetersäure  an,  so  tritt  gleichzeitig 
ein  Oxydationsprocess  ein,  indem  Nitroharmin,  C13  Hu  (N02)N2  0,  entsteht, 
welches  in  feinen,  schwefelgelben  Nadeln  aus  Alkohol  gewonnen  wird. 

Das  atif  oben  beschriebene  Weise  dargestellte  Harm  in,  CisHuNsO, 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  spröden,  glänzenden  Prismen,  ist 
wenig  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löslich.  Seine  Salze  sind  bei- 
nahe farblos,  meist  gut  krystallisirend;  in  säurehaltigem  Wasser  schwerer, 
als  in  reinem,  löslich.  Salzsaures  Harmin,  Cis H^ N3 0 H Gl,  wird 
aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  gewonnen.  Die  sauren,  sowie  neu- 
tralen Verbindungen  des  Harmins  mit  Schwefel-  und  Chromsäure  kry- 
stallisiren  gut. 

Durch  Eintragen  von  chlorsaurem  Kali  in  eine  stark  saure  Lösung 
von  salzsaurem  Harmin  entsteht  salzsaures  Dichlorharmin,  dessen  Lö- 
sung, mit  Natronlauge  versetzt,  die  freie  Base,  C13 Hio 01^ N3 0,  aus- 
scheidet, welche  in  Wasser  kaum  löslich  ist,  und  aus  Alkohol  in  lockeren, 
weissen  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  Nitroharmin  entsteht  das  Salz 
des  Monobromnitroharmins,  aus  welchem  durch  Ammoniak  die 
freie  Base,  Ci3Hio(N02)BrN2  0,  gefällt  wird.  Chlornitroharmin, 
Ci3Hio(N02)ClN3  0,  bildet  sich  auf  analoge  Weise  bei  Anwendung  von 
Ghlorwasser  statt  des  Broms  oder  durch  Einwirkung  eines  Gemenges  von 
starker  Salzsäure  und  überschüssiger  Salpetersäure  auf  Harmalin. 

Physostigmin^)  (Eserin),  C15H21N3O2.  Diese  Base,  welche  in 
den  Galabarbohnen,  den  Samen  von  Fhysostigma  venenomm^  vorkommt. 


^)  Heese,  Ann.  Chem.  Pharm.  129,  115  u.  141,  82. 
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wird  aus  diesen  durch  kalten  Alkohol  (von  95  Proc.)  aasgezogen  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  Sie  wird  gewöhnlich  als 
amorphe  Masse  gewonnen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löst,  deutlich  alkalisch  reagirt  und  sehr  giftig  wirkt. 
Die  Base  und  ihre  amorphen  Salze  zersetzen  sich  in  wässeriger  Lösung 
leicht  an  der  Luft  Das  Physostigmin  findet  in  der  Augenheilkunde 
Anwendung. 


Hyoscyamini),  CisHjsNOs. 
(nach  früheren  Angaben  von  Kletzinsky:  CxsHxjNO). 

Diese  noch  wenig  untersuchte  Base  kommt  in  verschiedenen  Thei- 
len  des  Bilsenkrautes  vor;  am  zweckmässigsten  erschöpft  man 
die  Samen  ^)  desselben,  nach  Entfernung  des  Oels  mittelst  Aethers,  mit 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol  und  fällt  aus  der  Lösung  des  öfters  um- 
krystallisirten  schwefelsauren  Salzes  die  Base  mit  kohlensaurem  Natron. 
Man  gewinnt  so  das  Hyoscyamin  als  wachsweiche,  gelbliche,  amorphe 
Masse,  welche  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln  krystallisirt  und  sich  in  Alkohol 
und  Aether,  auch  in  Wasser  ziemlich  leicht  löst.  Die  Base  ist  in  ihren  gifti- 
gen Wirkungen  dem  Atropin  sehr  ähnlich,  besitzt  einen  widrigen,  beissen- 
den  Geschmack  und  in  unreinem  Zustande  einen  betäubenden  Geruch. 
Ihre  Salze  krystallisiren  schwierig. 

Das  Hyoscyamin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Baiytwasser  in  eine 
der  Tropasäure  (s.  S.  672)  isomere  Verbindung,  welche  Hyoscin- 
säure  genannt  ist,  und  in  eine  schwierig  krystallisirende  Base,  das 
Hyoscin,  nach  der  Gleichung: 

C15H83NO3  =  CgHioOa  +  CgHiaN. 

Hyoscinsänre     Hyoscin 

Die  Hyoscinsänre  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 104^;  das  Hyoscin  gehört  zu  den  flüchtigen  Basen,  es  besitzt 
einen  stark  narcotischen  Geruch. 

Sinapin»),  CieH^NOj. 

Das  Sinapin  ist  im  weissen  Senf,  dem  Samen  von  Sinapis  alba, 
in  Verbindung  mit  Schwefelcyanwasserstoff  enthalten.  Zur  Gewinnung 
dieses  Salzes  wird  trocknes  Senipulver  durch  Aether  vom  fetten  Oele 
befreit,  sodann  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  welcher  Eztractivstoffe 
entfernt,  und  endlich  mit  90proc.  Weingeist  ausgekocht.  Aus  dieser 
Lösung  krystallisirt  nach  dem  Einengen  rhodanwasserstoffsaures 


1)  Vergl.  Merck,  Jahresber.  d.  Ohem.  1872,  762.  Eeiohardt,  daselbst 
1870,  830.  ^)  Bas,  aus  den  Blättern  gewonnene  Hyoscyamin  soll  nicht  so  rein 
sein.        ^  Von  Henry  n.  Garot  zuerst  beobachtet. 
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Sinapin  aus,  welches  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  gereinigt  wird.  Versucht  man  aus  dem  Salz  die  Base 
frei  zu  machen,  so  zersetzt  sie  sich  sehr  schnell;  aus  schwefelsaurem 
Sinapin  (s.  unten)  erhält  man  nach  Zusatz  von  Barytwasser  eine  alka- 
üsch-reagirende,  gelbe  Lösung,  welche  die  meisten  Metallsalze,  zum  Theil 
unter  Reduction  de»  Metalls,  fällt.  Beim  Eindampfen  zersetzt  sich  diese, 
das  Sinapin  enthaltende  Lösung  unter  Farbenwechsel. 

Salzsaures  Sinapin,  CißHjgNOs  HCl,  durch  Vermischen  von  Chlor- 
barium und  schwefelsaurem  Sinapin  erhalten,  bildet  feine,  leicht  lösliche 
Nadeln;  ähnlich  krystallisirt  das  salpetersaure  Salz.  Saures 
schwefelsaures  Sinapin,  C16H23NO5SO2O2H3  +  2  H^O,  wird  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  dem  rhodanwasserstoffsauren  Salz  in  rectan- 
gulären  Blättchen  gewonnen.  Das  letztere ,  Ci«  H23  N  O5  H  S  C  N,  kry- 
stallisirt in  glänzenden  Nadelbüscheln ;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder 
Barytwasser  ^)  bildet  sich  neben  dem  resp.  Rhodansalz  Sinkalin  und 
sinapinsaures  Kali  resp.  Baryt  nach  der  Gleichung: 

C16H23NO5HSCN  4-  3K0II  =  KSCN  +  CjHisNOa 

Sinkaliu 
+  K,(CxiHio05)  +  HaO. 

sinapinsaures  Kali 

Die  Sinapinsäure,  welche  in  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  ziem- 
lich schwer  löslichen  Prismen  krystallisirt,  ist  eine  zweibasische  Säure, 
welche  wohl  charakterisirte  Salze  bildet.  Das  Sinkalin  hat  sich  identisch 
mit  dem  Cholin  (Bilineurin)  erwiesen  (vergl.  S.  45.  und  III,  2,  S.  490). 

Mit  der  Aufklärung  der  Constitution  der,  noch  zu  wenig  untersuchten 
Sinapinsäure  wird  man  Einblick  in  die  rationelle  Zusammensetzung  des 
Sinapins  selbst  gewinnen. 


Piperin  (isomer  mit  Morphin),  CiyHi^NOa. 

Das  Piperin  bildet  farblose,  vierseitige  Prismen,  welche  bei  100® 
schmelzen,  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Al- 
kohol lösen  und  weder  Geruch,  noch  Geschmack  besitzen.  Dasselbe  findet 
sich  in  den  verschiedenen  Pfeffersorten  (im  schwarzen,  weissen,  langen 
Pfeffer),  welche  zur  Darstellung  der  Base  grob  gepulvert  mit  SOprocen- 
tigem  Alkohol  ausgezogen  werden;  die  zum  Syrup  verdampften  Extracte 
werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ;  den  mit  wenig  Aetzkali  versetzten 
Rückstand  löst  man  in  Alkokol  und  dunstet  zum  Krystallisiren  ein.  Das 
noch  unreine  Piperin  wird  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Aether  aus 
Alkohol  mittelst  Thierkohle  umkrystallisirt.  Das  Piperin  ist  eine  sehr 
schwache  Base,  seine  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral. 


1)  V.  Babo  u.  Hirschbrunn,  Ann.  Chem.  Pharm.  84,  19. 
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Einfache  Salze  des  Piperins  scheinen  nicht  zu  bestehen,  dagegen 
sind  Doppelyerbindungen  des  sslzsanren  Piperins  mit  Quecksilber- 
ond  Platinchloiid  dargestellt  durch  Vermischen  der  weingeistigen  Lösun- 
gen der  Chloride  mit  einer  salzsauren  alkoholischen  Piperinlösung.  Das 
Qaecksilbersalz,  (Gi7Hi9N03HGl)2.HgCl3,  bildet  gelbe,  gl&nzende,  regu- 
läre Erystalle,  das  Platinsalz,  (Gi7Hi9N03HGl)3  .PtGU,  wird  in  grossen, 
morgenrothen  Erystallen  gewonnen. 

Das  Piperin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother 
Farbe,  welche  durch  Wasserzusatz  wieder  verschwindet ;  durch  Einwirkung 
starker  Salpetersäure  entsteht  ein  braunes  Harz,  welches  beim  Erhitzen  mit 
Kali  ^)  blutroth  wird  und  eine  sauerstofffreie  Base,  das  Piperidin,  über- 
gehen lässt.  Derselbe  Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Piperin 
mit  Natronkalk  ^),  noch  besser  mit  alkoholischer  Kalilauge  ').  Letztere 
Reaction  ist  von  besonderem  Interesse,  da  sie  zu  wichtigen  Aufschlüssen 
über  die  Constitution  des  Piperins  geführt  hat.  Man  erhitzt  mehrere 
Stunden  lang  1  Tbl.  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilauge,  welche  etwa 
3  Thle.  Kalihydrat  enthält ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  piperinsaures 
Kali,  GiaHgOgOK,  aus,  während  durch  Destillation  der  Mutterlauge 
Piperidin  gewonnen  wird.  Die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Glei- 
chung: 

Ci7Hi9N03  +  KOH  =  G12H9O3OK  +  C^HuN. 

Piperidin 

Die,  aus  ihrem  Kalisalz  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Pi  per  in- 
säur e,  Gi2H9  03  0H,  bildet  feine,  gelbe,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln, 
welche  bei  213^  schmelzen,  höher  erhitzt  sublimiren.  Die,  durch  Oxy- 
dation mit  übermangansaurem  Kali  entstehenden  Zersetzungsproducte 
der  Piperinsäure ,  Piperonal  und  Piperonylsäure,  stehen  in 
nächster  Beziehung  zur  Protocatechusäure,  von  welcher  sich  auch  die 
Piperinsäure  ableiten  lässt  ^).  Piperonal  ist  ohne  Zweifel  der  Methylen- 
äther des  Protocatechusäurealdehyds  =  C^U^  ^jGHaGOH,  die  Pipero- 
nylsäure die  entsprechende  Säure:  CeHs  ^|  CH2COOH,  d.  i.  Methylen- 
protocatechusäure. 

Piperidin,  C^HnN  =  (^'^^^oT\  jj. 

Das,  Piperidin  enthaltende  Destillat  (s.  oben)  wird  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt, das  durch  Eindampfen  gewonnene  Salz  mit  Aetzkali   destillirt, 


1)  Anderson,   Ann.  Chem.  Pharm.   84,    345.  ^)  Cahoure,   daselbst 

84,  342.  •)  V.  Babo  u.  Keller,  Journ.  pr.  Ch.  72,  53  u.  Strecker, 
Ann.  Chem.  Pharm.  105,  317.  *)  Vergl.  die  Untersuchungen  von  Fittig 
in  Gemeinschaft  mit  Mi elk,  Bemsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  25;  159, 
129;  168,  93;  172,  134. 
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und  die  übergegangene  Flfissigkeiti  nach  dem  Trocknen  über  Kalihydrat, 
rectificirt.  Das  Piperidin  ist  eine  ^ftrbloBO,  ammoniakaliflch  nnd  pfeffer- 
artig riechende,  bei  106^  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssi^^keit 
Yon  stark  alkalischer  Reaction  nnd  ausgeprägt  basischen  Eigenschaften. 

Salzsaares  Piperidin,  C5H11NHGI,  bildet  lange  loftbeBtän- 
dige  Nadeln,  seine  Verbindung  mit  Platinchlorid,  (CIsHixNHGl)^  .  PtGl4j 
orangefarbene,  in  Wasser  leicht  lösliche,  monokline  Prismen.  Schwefel- 
sanres  Piperidin,  (G5 Hu N)} S O3 Og Hj,  vird  in  zerfliesslichen  Kry- 
stallen  gewonnen. 

Dnrch  Einleiten  salpetriger  S&nre  in  abgekühltes  Piperidin  entsteht 

CHI 

Nitrosopiperidin  ^)  |^/)'^[^t  ®ii^  gelbliches  Oel,  welches  ans  dem 

Reactionsprodnct,  nachdem  die  überschüssige  salpetrige  Säure  durch 
einen  Eohlensäurestrom  entfernt  ist,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  ab- 
geschieden wird  und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  bei  240® 
unter  partieller  Zersetzung  siedet.  Durch  Salzsäure  oder  nascirenden 
Wasserstoff  wird  Piperidin  regenerirt.  —  Deutet  schon  die  Bildung  des 
Nitrosopiperidins  darauf  hin,  dass  Piperidin  eine  secundäre  Base  ist,  so 
liefern  die,  durch  Einwirkung  yon  Jodmethyl,  Jodäthyl  ^)  etc.  entstehen- 
den Producte  den  unzweifelhaften  Beweis,  dass  das  Piperidin  eine  solche 
Base  ist. 

Durch  Zusatz  von  Piperidin  zu  einem  gleichen  Volumen  abgekühlten 
Jodmethyls  entsteht  unter  Wärmeentwickelung  eine  Krystallmasse  von 

C5  Hio 
jodwasserstoffsaurem  Methylpiperidin,  CH3    N  J,  welches  bei  der  Destil- 

H 

rj  TT     \ 

lation  mit  Kalihydrat  die  freie  Base,  das  Methylpiperidin,    Qg^^r^» 

als  ein,  bei  118^  siedendes  Oel  übergehen  lässt.  Lässt  man  Jodmethyl  auf 
dieses  bei  100®  einwirken,  so  gewinnt  man  das  Jodür  der  dimethylirten 

Ammoniumbase,  ,^^„  ^  1 N  J,  in  schönen  Erystallen,  welche  erhitzt  in  Jod- 
methyl und  Methylpiperidin  zerfallen.  —  Dem  Jodmethyl  entsprechend 

C  H    1 
wirkt  Jodäthyl  auf  Piperidin  ein.  Das  Aethylpiperidin,  ^  „^**  |  N,  ist  ein 

leichtes,  gewürzig  riechendesOel,  welches  bei  128® siedet;  das,  aus  demselben 

CHI 
durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  erhaltene  Jodür,  .^  *„  J®|  N  J,  wird  durch 

Silberoxyd  zerlegt,  die  freie  Base,   das  Diäthylpiperidiniumoxydhydrat, 

C  H    1 
y^  Vr  \^r  NOH,  kann,  im  Vacuum  eingedunstet,  in  zerfliesslichen  Kry- 
(Oa  UsjaJ 

stallen  gewonnen  werden.  —  Das,  durch  Einwirkung  vonJodamyl  auf  Fi- 


1)  Wertheim,  Ann.  Chem.  Pharm.  127,  75.        >)  Cahours,  Jahresber. 
d.  Chem.  1852,  546. 
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peridin  gewonnene,  in  breiten  Blättern  krjstallisirende  Amylpiperidin- 

C5H10I  ^    ■  ^      ^         CHI 

jodfir,  CsHul  NJ,  liefert  mit  Kali  destillirt  das  Amylpiperidin,  p^xj^^fN, 

als  ein  farblo9e8,  nach  Amylalkohol  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  186^. 

Mit  Aethylenbromid^)  yereinigt  sich  Piperidin  unter  Bildung  yon 

(C5H10),] 
bromwaftserstoffsaurem    Aethylenpiperidin,  GaH4}  NaBrj, 

aus  welchem  durch  Aetzkali  die  freie  Base,        n^^l  ^9»  ^  ^^f  bei 

263^  siedendes  Oel  abgeschieden  wird,  welches,  gelinde  mit  Aethylen- 

bromid  erwärmt,  sich  mit  diesem  zu  dem  Bromid,  Vn  h!^I^^^^^*  ^^^' 

einigt. 

Säurechloride  wirken  heftig  auf  Piperidin  ein,  indem  neben  salz- 

sanrem  Piperidin  neutrale  Verbindungen  entstehen,  welche  das  Säure- 

radical  an  Stelle  des  einen  Wasserstoffatoms  enthalten,  so  Benzoylpipe- 

C  H    1 
ridin,     ^  H  cof  ^>  ®^*      ^^^    Piper  in    selbst   ist    zweifellos    eine 

analoge  Verbindung,  nämlich  ein  Piperidin  mit  dem  Radical  der  Piperin- 

Bei  längerer  Berührung  von  überschüssigem  Piperidin  jmit  Mono- 
cbloressigsäure  3)  bildet  sich  neben  salzsaurem  Piperidin,  Essigpiperi- 

G5H10I 
diniumoxydhydrat,    CHaCOOH>NOH,  welches  in  lufbbeständigen 

Hj 
Prismen  krystallisirt. 

MitCyansäure  oder  deren  Aöthem  bildet  das  Piperidin  Hamstoffderi- 
vate,  und  zwar  gewinnt  man  den  Piperidinharnstoff,  CON2H3G5H109  . 
durch  Einleiten  yon  Cyansäuredampf  in  Piperidin  in  langen,  weissen 
Nadeln,  den  Methyl-  und  Aethylpipef idinharnstoff  in  analoger 
Weise  bei  Anwendung  der  dampfförmigen  Methyl-  resp.  Aethyläther 
der  Gyansäure.  —  Schwefelkohlenstoff  yereinigt  sich  unter  starker 
Wärmeentwickelung  mit  Piperidin  zu  der,  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Verbindung,  G11H23N3S3,  welche  durch  Zusammenlagerung  yon 
1  Mol.  GS3  und  2  Mol.  Piperidin  entstanden  und  entsja'echend  dem  di- 
äthylsulfocarbaminsauren  Diäthylamin  (yergL  S.  35)  nach  der  Formel : 

fN(C5Hio) 
CSJc^-K^jCsHio  zusammengesetzt  ist. 


1)  Brühl,  Jahresber.  d.  Ghem.  1871»  787.     ^)  Kraut,  Ann. Obern. Pharm. 
157,  66. 
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Colchicini),  C17H19NO5. 

Dasselbe  ist  in  allen  Theilen  der  Herbstzeitlose  (Colchicum  autum' 
ndle),  auch  in  anderen  Colcbicamarten  enthalten  and  wird  ans  den 
Samen  des  ersteren  gewonnen,  welche  durch  90procentigen  Alkohol  er- 
schöpft werden.  Die  eingedampften  Extracte  scheiden,  mit  heissem 
Wasser  versetzt,  fettes  Oel  ab,  die  wässerige  Lösung  wii'd,  nach  Entfer- 
nung desselben,  mit  basisch  essigsaurem  Blei  gefallt,  aus  dem  Filtrat 
nach  Beseitigung  des  Bleis  mittelst  phosphorsauren  Natrons  mit  Gerb- 
säure gerbsaures  Colchicin  abgeschieden,  welches  durch  Bleioxyd  zersetzt 
wird.  Das  noch  unreine  Alkaloid  wird  endlich  durch  Umkrystallisiren 
mit  Aether- Alkohol  gereinigt. 

Das  Colchicin  bildet  eine  amorphe,  spröde,  bei  140°  schmelzende 
Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  mit  schwach  alkalischer  Reaction 
löslich  ist  und  als  starkes  Gift  wirkt.  Seine  basischen  Eigenschaften 
sind  sehr  schwach;  mit  starken  Säuren  vereinigt  es  sich  nicht,  son- 
dern wird  zersetzt;  die  Lösung  in  Salzsäure  färbt  sich  intensiv  gelb. 
Bei  längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Colchicin  in  Schwefelsäure  geht 
dasselbe  in  das  isomere  Colchicei'n  über,  welches  durch  Zusatz  von 
Wasser  gelblich  weiss  gefällt  wird,  und  aus  Alkohol  oder  Aether  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirt.  Das  Colchicein  besitzt  schwach  saure  Eigen- 
schaften; seine  Barytverbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Colchicin 
mit  Baryt  Wasser  auf  100°;  auch  ein  Kupfersalz,  (Cn  His  N  05)2  Cu ,  ist 
dargestellt. 

Cocain 3),  CnH2iN04. 

Das  Cocain  krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  farblosen,  mono- 
klinen  Säulen,  welche  bei  98°  schmelzen,  sich  ziemlich  schwer  in 
Wasser  (1  Tbl.  in  700  Thln.),  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  alka- 
lischer Reaction  lösen  und  einen  bitteren  Geschmack  besitzen.  Diese  in 
den  Cocablättem  enthaltene  Base  gewinnt  man  durch  Extrahiren  der 
Blätter  mit  heissem  Wasser;  der  Auszug  wird  mit  essigsaurem  Blei  ge- 
fallt, nach  Entfernung  des  feieis  mittelst  schwefelsauren  Natrons  setzt 
man  kohlensaures  Natron  so  lange  zu,  bis  schwach  alkalische  Reaction 
eintritt;  das  Cocain  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  gewonnen  und  in 
das  chlorwasserstoffsaure  Salz  übergeführt,  welches  am  zweckmässigsten 
durch  Dialyse  gereinigt  wird.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  wird  die 
Base  durch  kohlensaures  Natron  gefallt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt; 
aus  1  Kg  Cocablätter  gewinnt  man  2  g  Cocain. 

Als  einsäurige  Base  bildet  das  Cocain  gut  krystallirende  Salze, 
welche  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. 


1)   Hübler,    Chem.   Centr.    1865,    536.  ^)   Niemann,    Ann.    Chem. 

Pharm.  114,  213.    Wöhler  u.  Lossen,  daselbst  121,  372;  Jnhresber. d. Chem. 
1865.  451. 
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Salzsanres  Cocain,.  C17H31NO4HGI,  bildet  abgestampfte  Pris- 
men, sein  Doppelsalz  mit  Chlorgold,  C17H31NO4HCI  .  AuCls,  goldgelbe 
Blättchen.  Das  schwefelsaure  Cocain  krystallisirt  schwierig  in  lnft- 
beständigen  Säulen. 

Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  100^  im  geschlossenen 
Bohre  erleidet  das  Cocain  eine  interessante  Zersetzung,  welche  auf  nahe 
Beziehungen  desselben  zur  Benzoesäure  hinweist.  Unter  Aufnahme  der 
Elemente  von  2  Mol.  Wasser  entsteht  ausser  Methylalkohol  und  einer 
krystallisirenden  Base,  welche  Ecgonin  genannt  ist,  Benzoesäure 
nach  folgender  Gleichung: 

C17H21NO4  +  2  H2O  =  CH3OH  +  C9H15NO3  +  CeHsCOOH 
Methylalkohol     Ecgonin  Benzoesäure. 


Atropin  1)  (identisch  mit  Daturin),  CX7H23NO3. 

Das  Atropin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadelbüscheln, 
welche  bei  90  ^  schmelzen  und  beim  vorsichtigen  Erhitzen  gegen  140^ 
partiell  sublimiren.  Die  Base  löst  sich  in  etwa  300  Thln.  kalten  Wassers, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  al- 
kalisch und  wirken  sehr  giftig;  kleine  Mengen  in  das  Auge  gebracht,  er- 
weitem die  Pupille;  darauf  beruht  die  Anwendung  der  Base  und  einiger 
Salze  derselben  in  der  Augenheilkunde. 

Das  Atropin  ist  in  allen  Theilen  des  Belladonnakrauts  (Atropa  Bella- 
donna) und  von  Datura  Stranionium,  sowie  in  den  Wurzeln  und  Blät- 
tern von  Solanum  nigrum  enthalten.  Zur  Gewinnung  der  Base  ^)  presst 
man  die,  während  der  Blüthe  gesammelten  Belladonnapflanzen  aus,  er- 
wärmt den  Saft  auf  80  bis  90^  (zur  Gerinnung  des  Eiweisses)  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  kleinen  Mengen  Aetzkali.  Durch  starkes  Schütteln 
mit  Chloroform  gewinnt  man  eine  grünlich  gefärbte  Atropinlösung ;  der 
Rückstand  derselben  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  die  Base  durch  kohlensaures  Natron  gefallt  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  gewonnen.  Man  kann  statt  des  Chloro- 
forms auch  Aether  anwenden,  jedoch  ist  das  auf  diese  Art  dargestellte 
Atropin  weniger  rein.  —  Um  dasselbe  aus  den  Wurzeln  der  Belladonna- 
pflanze zu  bereiten,  werden  dieselben,  fein  gepulvert,  mit  Alkohol  extrahirt 
(1000  Thle.  geben  etwa  2  bis  3  Thle.  Atropin). 

Die  Salze  des  Atropins,  welches  als  einsäurige Base  fungirt,  kry- 
stallisiren  im  Allgemeinen  gut;  beim  Fällen  derselben  mittelst  Ammoniaks 
oder  kohlensaurer  Alkalien  muss  man  vorsichtig  verfahren,  da  das  Atro- 
pin im  üeberschuss  der  Fällungsmittel  löslich  ist.  —  Salzsaures 
Atropin,  C17H23NO3HCI,  krystallisirt  eröt  nach  längerem  Stehen  in 


1)  Die  Formel  Gi7Ha3N03  ist  zuerst  von   Liebig,  Ann.  Ohem.  Pharm. 
6,  66,  aufgestellt  worden.        ^)  Babourdin,  Joaru.  pr.  Chem.  51,  256. 
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luftbeständigen  Nadeln;  yersetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  mit 
Chlorgold,  so  erhält  man  einen  gelben  Erystallbrei  der  Verbindung^: 
CiyH^NOsHa  .  Au  eis. 

Schwefelsaures  Atropin,  (Ci7H93N03)jS080jH2,  bildetstem- 
förmige,  glänzende  Krystalle.  —  Die  Lösungen  der  Salze  färben  sieh 
beim  Erwärmen  dunkel. 

Das  Atropin  selbst  erleidet  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder 
Luft  Zersetzung,  indem  es  unkrystallinisch  und  in  Wasser  leicht  löslich 
wird.  —  Durch  Einwirkung  Ton  Chlor  wird  wesentlich  nur  salzsanras 
Atropin  gebildet;  Cyangas  färbt  eine  alkoholische  Lösung  der  Base 
blutroth.  —  Durch  Barytwasser  ^),  wie  durch  Salzsäure  ^)  und  zwar  durch 
Erhitzen  mit  denselben  im  geschlossenen  Bohr  auf  100  resp.  130^  wird 
Atropin  in  gleichartiger  Weise  zersetzt.  Zuerst  erfolgt  eine  Spaltung 
desselben  in  Tropasäure  und  Tropin,  eine  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  61^  krystaliisirende  terti&re 
Base,  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung: 

C17H23NO8  +  H3O  =  C9H10O3  +  CgHisNO 

Tropasäure         Tropin 

Die  Tropasäure,  welche  als  Phenylmilchsäure  (isomer  der  gewöhn- 
lichen Phenylmilchsäure)  aufzufassen  ist,  G  H^  0  H  C  H  Ge  H5  C  0  0  H,  geht  bei 
stärkerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  unter  Verlust  yon 
einem  Molecül  Wasser  in  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Körper,  der 
Atropa-  und  Isatropasäure,  über  nach  der  Gleichung: 
G^HioO,  =  HgO  +  GjHaO,. 

Die  erstere  entsteht  vorzugsweise  bei  Anwendung  von  Barytwasser, 
die  Isatropasäure  in  überwiegender  Menge  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure. 
Beide  sind  isomer  mit  Zimmtsäure.  Die  Atropasäure  bildet  rhom- 
bische, bei  106<^  schmelzende  Tafeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Durch  nascirenden  WasserstofiP  wird  sie  in  a  Phenylpropion- 
säure,  GHG6H5GH3GOOH,  übergeführt;  nach  dieser  Reaction  und 
nach  ihrer  Bildung  aus  Tropasäure  muss  man  die  Atropasäure  ab  eine 
Phenylacrylsäure  betrachten:  CsHsGeHsGOOH.  —  Die  Isatropa- 
säure, welche  dünne,  bei  200^  schmelzende  Blättchen  bildet»  ist  viel 
beständiger,  als  ihre  Isomere;  vielleicht  ist  sie  mit  der  Atropasäure 
polymer. 

Corydalin»),  C18H19NO4. 

Dasselbe  ist  in  den  Wurzeln  von  CarydäliS' Arten ,  sowie  von 
Bulhocapntis  cavus  enthalten,  aus  denen  es  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgezogen  wird.  Durch  Alkalien  wird  es  aus  seinen  Salz- 
lösungen amorph  gefällt,  ist  in  Wasser  unlöslich,  kann  jedoch  aus  Alko- 

1)  Kraut,   Ann.  Chem.  Pharm.  148,  236.  ^)  Lossen,  Jahresber.  d. 

Ohem.  1866,  475.         «)  Wicke,  Jahresber.  d.  Ohem.   1866,  480.     Ann.  Chem, 
Pharm»  137,  274. 
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hol  in  Prismen  krystallisirt  erhalten  werden;  die  weingeistige  Lösung 
reagirt  alkalisch  und  schmeckt  intensiv  bitter.  Das  Oorydalin  ist  eine 
einsäurige  Base  nnd  bildet  mit  Säuren  gelb  gefärbte,  zum  Theil  kry- 
stallisirende  Salze.  Nach  seinem  Verhalten  zu  Jodäthyl  ist  dasselbe  eine 
tertiäre  Base. 

Berberin  (früher  als  Xanthopicrit,  Jama'icin  beschrieben). 
Zusammensetzung :  C^q  H17  N  O4. 

Das  Berberin  ist  ein  Bestandtheil  yersehiedener  Berberis- Arten, 
namentlich  der  Wurzel  von  Berberis  vulgaris  und  vieler  anderer  Pflanzen; 
am  reichlichsten  ist  es  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  enthalten 
(bis  zu  4  Proc).  Zur  Darstellung  der  Base  erschöpft  man  die  zerkleinerte 
Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  mit  heissem  Wasser  und  behandelt 
den  durch  Eindampfen  erhaltenen  Syrup  mit  Alkohol.  Durch  Eindunsten 
der  weingeistigen  Lösung  gewinnt  man  unreines  Berberin,  welches  durch 
Ueberfuhren  in  das  schwefelsaure  Salz  und  Umkrystallisiren  desselben  zu 
reinigen  ist.  Das  Berberin  wird  aus  der  verdünnten  Lösung  seines  Salzes 
durch  Barytwasser  frei  gemacht  und  dem  eingedampften  Filtrat  durch 
Alkohol  entzogen. 

Die  so  gewonnene  Base  krystallisirt  mit  Wasser  (5  Molecülen?)  in 
feinen,  gelben  Nadeln,  welche  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  oder 
Alkohol,  leicht  in  den  kochenden  Flüssigkeiten  lösen,  ohne  denselben 
alkalische  Reaction  zu  ertheilen.  Bei  120^  schmilzt  das  Berberin  zu 
einem  Harze.  Seine  basischen  Eigenschafken  sind  nur  schwach,  jedoch 
vereinigt  es  sich  mit  Säuren  zu  gut  charakterisirten  Salzen,  welche  neu- 
tral reagiren  und  bitter  schmecken. 

Salzsaures  Berberin,  C20H17NO4HCI  +  2H2O,  krystallisirt 
in  zarten  goldgelben  Nadeln,  bildet  mit  einer  Beihe  von  Chloriden  (von 
Gold,  Platin,  Quecksilber  etc.)  Doppelsalze,  welche  meistens  in  gelben 
Nadeln  anschiessen.  Das  salpetersaure  Berberin,  CS0H17NO4.HONO2, 
wird  in  hellgelben  Nadeln,  das  saure  schwefelsaure  Berberin, 
C20  Hi7  N  O4  H2  S  O4,  in  feinen  rothgelben  Krystallen  erhalten.  Die  Ver- 
bindung des  jodwasserstofisauren  Berberins  mit  1  Molecül  Jod, 

C20H17NO4HJ.J2, 

bildet  dunkle  metallisch-glänzende  dichroitische  Blättchen. 

Durch  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs*)  (aus  Zink  und 
Schwefelsäure)  auf  Berber  in  entsteht  das  schwefelsaure  Salz  einer 
wasserstoffreicheren  Base,  des  Hydroberberins,  welches  letztere 
durch  Ammoniak  aus  der  Lösung  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
wird;  es  bildet  farblose  monokline  Krystalle  und  ist  nach  der  Formel 
G20H21NO4   zusammengesetzt,    ist   also  aus  dem  Berberin  durch  Auf* 


i)Hla8iwet2,  Ann.  Chem.  Pharm.  115,  45;  122,  256. 
Kolbo,  orgao.  Chemie,  in.  1.  43 
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nähme  von  4  Atomen  Wasserstoff  entstanden.  Durch  Oxydationsmittel, 
^.  B.  Salpetersäure,  wässeriges  Brom,  geht  das  Hydroberberin  wieder  in 
Berberin  über.  —  Auch  Natriumamalgam  bewirkt  die  Umwandlung  des 
letzteren  in  die  Hydi'obase.  Während  Hydroberberin  sich  mit  Jod&thyl 
zu  dem  Jodür  einer  äthylirten  Base  vereinigt,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Berberin  mit  Jodäthyl  jodwasserstoffsaures  Berberin. 


Anhang  zu  Berberin. 
Oxyacanthin,  C33H4eN,Oii. 

Diese  Base,  deren  Znsampiensetzung  noch  höchst  zweifelhaft  ist, 
findet  sich  neben  Berberin  in  der  Berberis  vulgaris,  scheint  jedoch 
in  reinem  Zustande  noch  nicht  untersucht  worden  zu  sein.  Sie  wird 
durch  Fällen  ans  den  Lösungen  ihrer  Salze  mittelst  kohlensaurer  Al- 
kalien als  weisses  amorphes  Pulver  erhalten,  welches  in  Wasser  unlöslich 
ist,  in  Alkohol  und  Aether  sich  löst  und  aus  diesen  in  feinen  farblosen 
Prismen  krystallisirt.  Seine  Salze  werden  als  meist  krystallisirbar  und 
in  Wasser,  sowie  in  Weingeist  löslich  beschrieben. 

Hydrastin^)  ist  eine  krystallisirende  Base  genannt  worden, 
welche  neben  Berberin  in  der  Wurzelrinde  von  Hydradis  canadensis  vor- 
kommt und  nach  der  Formel  CssHssNOe  zusammengesetzt  ist.  Das 
Hydrastin,  welches  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich ist,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden,  vierseitigen  Prismen 
und  bildet  mit  Säuren  schlecht  krystallisirende  Salze. 


Alkaloide  der  Strychnos-Arten:   Strychnin  und  Brucin. 
Strychnin,  CjiHj^NaOj. 

Das  Strychnin  kommt  in  den  Brechnüssen  (den  Früchten  von  Strych- 
no8  nux  vomica)  und  den  Ignatiusbohnen  (von  Strychnos  Ignatit)  neben 
Brucin  vor ;  in  dem  japanischen  Pfeilgifte,  welches  aus  der  Wurzelrinde 
von  Sirychnos  TieuU  gewonnen  wird,  ist  fast  nur  Strychnin  enthalten. 
Beide  Basen  wirken  furchtbar  giftig,  Starrkrampf  erregend  (1  mg  genügt, 
um  eiit^n  Hund  zu  tödten). 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  kleinen,  weissen  vierseitigen  Säulen,  ist 
in  Wasser  kaum,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  gar  nicht  löslich,  da- 
gegen löst  es  sich  ziemlich  reichlich  in  heissem,  verdünntem  Weingeist, 


1)  Perrins,  Jahresber.  der  Chem.  1862,  381. 
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in  Benzol,  Chloroform  mit  alkalischer  Beaction.  Das  Sirychnin  wirkt  in 
hohem  Grade  fänlnisswidrig  und  kann,  da  es  selbst  der  Fänlniss  wider- 
steht, in  Stoffen  nachgewiesen  werden,  welche  schon  lange  in  Fänlniss 
übergegangen  sind,  ein  Umstand,  welcher  für  den  gerichtlichen  Nachweis 
des  Strychnins  wichtig  ist. 

Zur  Gewinnung  des  Strychnins  schüttelt  man  geraspelte  Brechnüsse 
mehrere  Male  längere  Zeit  mit  40procentigem  Alkohol  bei  gelinder 
Wärme;  die  stark  eingedampften  Auszüge  werden  mit  einer  geringen 
Menge  essigsauren  Bleies  zur  Entfernung  von  Farbstoffen  etc.  versetzt, 
und  nach  dem  Filtriren  mit  etwa  V&o  des  Gewichts  der  angewandten  Nüsse 
gebrannter  Magnesia  yermengt.  Der  Niederschlag  wird  mit  kochendem 
SOprocentigem  Alkohol  ausgezogen,  sodann  der  Rückstand  der  weingeistigen 
Lösung  mit  40procentigem  Alhohol  in  der  Kälte  digerirt,  welcher  Br  nein 
löst,  während  Strychnin  zurückbleibt.  Dasselbe  wird  endlich  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  —  Bei  der  ähnlichen 
Darstellungsweise  des  Strychnins  aus  Ignatiusbohnen  müssen  dieselben 
vor  der  Behandlung  mit  Alkohol  mittelst  Aethers  yon  Fett  be&eit  wer- 
den. —  Die  beiden  Basen  lassen  sich  auch  mit  Hülfe  der  verschiedenen 
Löslichkeit  ihrer  salpetersauren  Salze  trennen;  das  Strychninsalz  kry- 
stallisirt  zuerst  aus. 

Die  Strychninsalze  sind  wegen  ihrer  grösseren  Löslichkeit  noch 
giftiger,  als  das  Strychnin  selbst;  sie  krystallisiren  meistens.  Aus  ihren 
Lösungen  wird  die  Base  durch  Alkalien  oder  kohlensaure  Alkalien  pul- 
verig gefällt;  der  Niederschlag  geht  bald  in  Nadeln  über.  —  Das  Strych- 
nin fnngirt  vorzugsweise  als einsäurige Base.  Salzsaures  Strychnin, 
(GsiHssNsOsHCl))  -f  3HsO,  krystallisirt  in  Nadeln  und  bildet  mit 
Quecksilber-,  Zink-,  Cadmium-,  Gold-  und  Platinchlorid  schön  kry- 
stallisirende  Doppelsalze.  Das  schwefelsaure  Strychnin, 
(C8iH„NaO,),H2  804  +-  31/2 H«0(?),  büdet  Würfel;  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  gewinnt  man  das  in  dünnen  Nadeln  anschiessende  saure 
Salz,  GsiH3,N,03H3S04. 

Das  Jodwasserstoff  saure  Strychnin  bildet  glasglänzende, 
vierseitige  Nadeln;  eine  Verbindung  desselben  mit  einem  Molecül  Jod, 
C21H39N3O3HJ  .  Ja,  entsteht  durch  Fällen  von  salpetersaurem  Strychnin 
mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium;  wie  alle  PolyJodide  ist  auch 
dieses  durch  Dichro'ismus  ausgezeichnet.  —  Das  salpetersaure 
Strychnin,  GjiHssNjiOiNOaOH,  wird  in  laugen  seideglänzenden 
Nadelbüscheln  erhalten,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Strychnin  bilden  sich 
Monosubstitutionsproducte,  welche  nicht  näher  untersucht  sind.  In  kalter 
englischer  Schwefelsäure  löst  sich  Strychnin  ohne  Zersetzung;  durch  in  diese 
Lösung  gebrachte  Oxydationsmittel  entstehen  charakteristische  Färbungen, 
welche  zum  Nachweis  kleiner  Mengen  der  Base  dienen  können. 
Durch  dichromsaures  Kali  &rbt  sich  die  Lösung  schön  violett,  durch  Ferrid- 
oyankalium  dunkelviolett,  durch  Braunstein  zuerst  purpurn,  dann  später 

43* 
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dunkelroth.  —  Dnrch  Erhitzen  wässeriger  Lösnngen  von  schwefelsaurem 
Strychnin  und  salpetrigsaurem  Kali  entstehen  nach  Schützenberger^) 
Oxy-  und  Dioxystrychnin,  C21HS3N3O3  +  SHjO  und  G21H29N9O4 
+  3H2O,  gut  krystaHisirende  Verbindungen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  von  Schwefelwasser- 
stoff) zu  Strychnin  in  alkoholischer  Lösung;  wirkt  derselbe  bei  gleich- 
zeitigem Luftzutritt  ein,  so  scheiden  sich  orangerothe  Nadeln  ab,  welche 
in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Die  entstandene  Verbindung 
hat  die  Zusammensetzung  (C21 H22  N2  02)2  •  H2  S«,  ist  also  nach  folgender 
Gleichung  entstanden: 

2  C21H22N2O2  +  6  HjS  +  50  =  5  H2O  -f  (02iH22N2O2)2  .  HjSß. 
Durch  Säuren  wird  dieselbe  unter  Bildung  des  betreffenden  Strych- 
ninsalzes  und  Abscheidung  eines  unbeständigen,  schwefelreichen  Oeles 
zersetzt.  Das  Verhalten  dieser  Strychninverbindung  zu  einer  Lösung 
von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  hat  die  obige  Zusammensetzung  be- 
stätigt, man  erhält  einen  Niederschlag,  welcher  auf  2  Atome  Arsen  18 
Atome  Schwefel  enthält,  dessen  Bildung  durch  folgende  abgekürzte 
Gleichung  erläutert  wird: 

3H2S6  +  AS2O3  =  AS2S18  +  3H2O. 

Die  Strychninverbindung  kann  als  ein,  den  SuperJodiden  analog 
zusammengesetztes  Polysulfid,  (C21 H22  N2  02)2  H2  S2  •  S4,  betrachtet  wer- 
den, entsprechend  dem  Jodid,  C21 H22  N2  O2  H  J .  J2  (s.  vor.  S.). 

Das  Verhalten  des  Strychnins  zu  JodmethyP)  beweist,  dass  die 
Base  eine  tertiäre  ist;  durch  directe  Vereinigung  gleicher  Molecüle 
entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Methylstrychninjodür, 
G21 H22  C  H3  N2  O2  J,  welches  in  Lösung  durch  Silberoxyd  zersetzt,  in  eine 
starke  Ammoniumbase,  C21H22CH3N2O2OH,  übergeht;  dieselbe  kryatal- 
lisirt  mit  Wasser  in  wohlausgebildeten,  regulären  Formen,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  kaum  giftig;  ihre  meist  schön  krystallisirenden  Salze 
wirken  zum  Theil  lähmend,  dem  Curare  ähnlich,  also  denen  des  Strych- 
nins entgegengesetzt.  Das  salzsaure  Methylstrychnin,  richtiger  Methyl- 
strychnoniumchlorür ,  C21H22CH3N2O2OI,  bildet  schöne  Prismen,  mit 
Quecksilber-,  Gold-,  Platinchlorid  krystallisirende  Doppelsalze. 

Ganz  analog  dem  Jodmethyl  verhält  sich  Jodäthyl  ^)  gegen  Strychnin. 
Die  durch  Silberoxyd  freigemachte  Base,  Aethylstrychninhydrat, 
G21 H22  C2  H5  N2  O2  0  H  -f-  2H2O,  ist  krystallinisch,  jedoch Meichter  zer- 
setzbar, als  die  entsprechende  Methylverbindung.  Ihr  Jodür  wird  durch 
Vereinigung  von  Strychnin  mit  Jodäthyl  in  glänzenden  Säulen  gewonnen. 
Die  übrigen  Salze  krystallisiren  ebenfalls.  —  Amylsirychninverbindongen 


1)  Joum.  pr.  Chem.  75,  122.  2)  e.  Schmidt,  Ann.  Chom.  Pharm.  180, 
287,  u.  A.  W.  Hof  mann,  Berl.  chem.  GeseUsch.  1,  80;  10,  1087.  ^  Stahl- 
Bchmidt,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  395.  ^)  How,  Jahresber.  d.  Chem. 
1854,  516.    Ann.  Chem.  Pharm.  92,  338. 


Digitized  by 


Google 


Brucin  und  seine  Salze.  B77 

sind  diiTcli  Einwirkiing  yon  Ghloramyl  aaf  Strychnin  dargestellt  worden.  — r 
Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Aethylenbromid  entstehen,  durch  Ter- 
einigang  beider,  verschiedene  Bromüre;  das  eine  derselben  entspricht 
den  nnter  ähnlichen  Bedingungen  gebildeten  Bromäthylammoniam- 
verbindungen  Hofmann's  (s.  S.  44). 

Als  tertiäre  Base,  analog  dem  Tri&thylamin,  vereinigt  sich  Strych- 
nin mit  salzsaurem  Aethylenoxyd  ^)  zu  Strychninoxäthylchlorid, 
C33H37N9O3CI  -f~  H9O,  ebenso  mit  Monochloressigsäure ,  mit  Acetyl- 
chlorid,  mit  Chloraceton  etc.  zu  Chlorüren  von  Basen. 


Brucin«),  C28Ha6N204. 


Diese  Base,  welche  das  Strychnin  in  der  Begel  begleitet,  wird  bei 
der  Darstellung  desselben  aus  Brechnüssen  gewonnen;  die  weingeistige 
Lösung  (vergl.  S.  675),  welche  ausser  Farbstoffen  Brucin  enthält,  wird 
mit  Schwefelsäure  angesäuert,  sodann  das  anschiessende  Salz  nach  dem 
Umkrystallisiren  mit  Hülfe  von  Thierkoble  in  wässeriger  Losung  durch 
Ammoniak  gefällt;  die  ausgeschiedene  und  die  aus  dem  Filtrate  durch 
Eindampfen  noch  zu  gewinnende  Base  reinigt  man  durch  Umkrystalli- 
siren aus  siedendem-  SOprocentigem  Alkohol. 

Aus  wasserhaltigem  Weingeist  wird  das  Brucin  in  glänzenden, 
schiefen,  vierseitigen  Säulen  oder  in  Blättchen  gewonnen;  dieselben  ent- 
halten 4Molecüle  Erystallwasser :  C33H26N3O4  -f-  4H3  0.  Das  wasser- 
haltige Brucin  löst  sich  in  etwa  300  Thln.  kaltem  Wasser,  das  ent- 
wässerte viel  schwerer,  beide  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  kaum  in 
Aether.  Die  Base  schmeckt  intensiv  bitter,  wirkt  jedoch  weniger  giftig, 
als  Strychnin.  Sie  besitzt  auch  schwächere  basische  Eigenschaften,  als 
Strychnin,  Morphin  etc.,  indem  diese  Alkaloide  das  Brucin  aus  seinen 
Salzen  abscheiden. 

Das  salzsaure  Brucin,  G23H26N3  04nCl,  bildet  luftbeständige, 
vierseitige  Nadeln;  die  mit  Quecksilber-  und  Platinchlorid  entstehenden 
Doppelverbindnngen  sind  krystallinisch;  das  Goldchloriddoppelsalz  zeich- 
net sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus. 

Salpetersaures  Brucin,  633 Hje Nj O4 N O3 0 H,  krystallisirt  in 
grossen,  vierseitigen  Säulen.  Mit  Schwefelsäure  bildet  Brucin  ein 
neutrales  und  ein  saures  Salz,  welche  beide  gut  krystallisiren. 

Das  jodwasserstoffsaure  Brucin  und  seine  Verbindung  mit  einem 
Molecül  Jod  sind  den  entsprechend  zusammengesetzten  Salzen  des  Strych- 
nins  sehr  ähnlich. 

Durch  Einwirkung  *  von  Brom  auf  Brucin  in  verdünnter  alko- 
holischer Lösung  entsteht  Monobrombrucin.  —  Wird  Brucin  mit 
starker  Salpetersäure  digerirt,  so  färbt  es  sich  schön  roth.     Beim 

^)  Messel,  Ann.  Chem.  Pharm.  157,  7.    ")  Von  Felletier  u.  Caventou 
1819  entdeckt. 
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Erwärmen  der  LöBnng  vollzieht  sich  anter  Entwickelnng  von  Stickoxyd  und 
Eohlenssare,  welchen  Gasen  der  Dampf  von  ealpetrigsanrem  Methyläther 
beigemengt  ist,  eine  complicirte  Reaction  ^).  Im  Rückstande  befindet  sicli 
eine  stickstofireiche  Snbstanz,  Eakotelin  genannt,  neben  Oxalsäure, 
Von  letzterer  rührt  die  Kohlensäure  als  secundares  Prodnct  her.  Die 
Einwirknng  der  Salpetersäure  kann  durch  folgende  Gleichung  Tersinnlicht 
werden : 

CasHafiNjO*  +  ÖNO^OH  =  CaoH„N409  +  CHsONO 

Kakotelin 

Das  Kakotelin  ist  wahrscheinlich  ein  Dinitroderivat  einer  noch 
unbekannten  Base:  C3oH33(N03)sN3  05;  es  zeigt  schwach  basischOf  jedoch 
auch  saure  Eigenschaften. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure')  auf 
Brucin  soll  dieses  unter  Austritt  von  Kohlensäure  und  Wasser  in 
Strychnin  übergehen: 

C23H26N2O4  4-  O4  =  CjiH^NaOj  +  200«  +  2H,0. 

Bestätigt  sich  diese  Reaction,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  B  r  a  c  i  a 
alsDioxymethylstrychnin,  G31  H30  (0  C  Hj))  N3  Oj,  zu  betrachten  sei, 
eine  Auffassung,  welche  durch  die  Thatsache  gestützt  wird,  dass  beim 
Behandeln  des  Brucins  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure ')  dasselbe 
unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  zersetzt  wird. 

Schwefelwasserstoff^)  bewirkt  in  einer  alkoholischen  Lösung  dea 
Brucins  bei  gleichzeitigem  Luftzutritt  die  Bildung  von  Polysulfiden^ 
welche  der  auf  gleiche  Weise  gewonnenen  Strychninverbindnng 
(S.  676)  ähnlich  sind.  Je  nach  der  Concentration  der  Lösung  des  Brucins 
entstehen  zwei  Körper:  der  eine,  von  der  Zusammensetzung 

(CaÄHaeN.OOs.HaSß  +  ÖH^O, 

bildet  gelbe  unlösliche,  bei  125^  schmelzende  Nadeln,  der  andere, 
(Cjs  H26  Ng  04)3  .  (H3S6)2,  rubinrothe  Krystalle. 

Jodmethyl  ^)  und  Jodäthyl  ^)  verhalten  sich  zu  Brucin  ganz  analog, 
wie  zu  Strychnin;  die  Salze  des  Methylbrucinammoniums  sind  sämmtlich 
gut  krystallisirt  gewonnen,  jedoch  ist  die  freie  Base  ziemlich  unbeständig. 
Auch  in  ihren  giftigen  Eigenschaften  stehen  die  Salze  der  methylirten 
Base  denen  des  Brucins  nach  (vergl.  bei  Strychnin  S.  676).  Endlich 
entstehen  durch  Vereinigung  von  Brucin  mit  Aethylenbromid  Salze, 
welche  den  entsprechenden  Strychninverbindungen  sehr  ähnlich  sind. 


^)  Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  91,  76.  ^)  Sonnenschein,  Berl. 

ehem.  GesellBch.  8,  213.  ^)  Baumert  u.  Merck,  Ann.  Chem.  Pharm,  70, 
337.  *)  E.  Schmidt,  daselbst  180,  296,  u.  Berl.  chem.  Gesellsch.  10,  1288. 
A)  Stahlschmidt,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  398.  ^)  Gunning,  daselbst 
1856,  546. 
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Igasnrinistein  Alkaloid  genannt,  welches  neben  Strychnin  nnd 
Bnicin  in  der  Brechnnss  vorkommt,  dessen  Zusammensetzung  jedoch 
nicht  sicher  festgestellt  ist. 


Aconitin. 

fw  X  fC8oH47N07  nach  y.  Planta i), 

Znsammensetaung:  {n    u    -nrrv  i.  t\  \^ 

®    lCj7H4oNOio  nach  Dnqnesnel^. 

Das  Aconitin  ist  neben  Aconits&ore  in  dem  Erant,  den  Samen  und 
den  Wurzeln  von  Aconitum  Napedus^  sowie  aach  von  anderen  Aconitum- 
arten  enthalten.  Man  kann  dasselbe  auf  gleiche  Weise  wie  Atropin 
(s.  8.  671)  darstellen;  oder  man  zieht  das  getrocknete  Kraut  mit  Alko- 
hol ans,  fügt  zum  Extract  Kalkmilch,  dampft  das  Filtrat  nach  dem  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  und  Entfernung  des  Gypses  zur  Trockne  und 
fällt  die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  kohlensaurem  Kali. 
Durch  UeberfÜhren  des  noch  unreinen  Aconitins  in  sein  schwefelsaures 
Salz  und  Fällen  mit  Ammoniak  wird  die  Base  rein  erhalten.  Auf  diese 
Weise  dargestellt  ist  das  Aconitin  ein  leichtes,  weisses,  amorphes  Pulver, 
jedoch  kann  es  aus  Alkohol,  besser  aus  Aether  nach  Zusatz  von  Petro- 
leumäther, in  rhombischen  Tafeln  gewonnen  werden.  Es  ist  in  Wasser 
ziemlich  schwer  (in  150  Thln.),  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  auch  Aether 
löslich,  besitzt  einen  stark  bitteren  Geschmack,  alkalische  Reaction  und 
höchst  giftige  Wirkungen. 

Seine  Salze  sind  wenig  charakterisirt;  das  Salzsäure  Aconitin  enthält 
2  Molecüle  Chlorwasserstoff  und  bildet  mit  Goldchlorid  ein  in  Salzsäure 
unlösliches,  amorphes  Doppelsalz. 

Aus  Aconitumarten  sind  noch  mehrere,  dem  Aconitin  ähnliche  Al- 
kaloide  dargestellt  worden,  jedoch  ist  von  einigen  nicht  einmal  die 
Znsammensetzung  ermittelt.  Das  Napellin  (Hübschmann)  oder 
Pseudoaconitin  (Flückiger)  kommt  ebenfalls  in  den  Wurzeln 
von  Acon.  NapeUus  vor,  krystalUsirt  leicht  in  Prismen,  ist  in  Wasser 
gar  nicht,  wenig  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  wirkt  noch  giftiger, 
als  das  Aconitin.  —  Neben  beiden  Basen  findet  sich  noch  eine  dritte, 
das  Aconellin^),  welches  dem  Narcotin  sehr  ähnlich  (vielleicht  mit 
ihm  identisch?)  ist. 

Endlich  sind  aus  dem  gelbblühenden  Eisenhut  zwei  Alkaloi'de  dar- 
gestellt, das  Acolyktin  und  Lykoctonin^). 


1)  Ann.   Chem.   Pharm.   74,   245.  ^  Jahresber.   d.   Ghem.    1872,   759. 

1  Smith,   Jahresber.   d.    Ghem.    1864,   448.         *)  Hübschmann,   daselbst 
1866,  483. 
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Alkalo'ide  der  Veratrumarten:   Veratrin  und  Jervin* 

Veratrin,  CgaHsaNjOs. 

Das  Veratrin  ^)  ist  ein  Bestandtheil  der  Sabadillsamen  nnd  der 
Wurzeln  yon  Veratrum  dibum  (Niesswurz).  Zur  Darstellung  aus  ersteren 
zieht  man  diese  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus,  fallt  die  LfOsnng 
mit  Ammoniak  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heissem  Alkohol 
anter  Zusatz  von  Thierkohle  um.  Das  noch  rohe  Veratrin  wird  in 
yerdünnter  Schwefelsäure  gelöst;  durch  tropfenweise  zugesetzte  Salpeter- 
säure wird  ein  Harz  ausgefällt;  dasFiltrat  liefert  durch  Kali  einen  Nieder- 
schlag, welcher  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether  gewaschen  wird.  Von 
letzterem  wird  das  reine  Veratrin  gelöst. 

Dasselbe  wird  in  der  Regel  als  weisses  Pulver  gewonnen,  zuw^eilen 
erhält  man  es  in  Prismen,  welche  wahrscheinlich  Wasser  enthalten.  Kb  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schmeckt  sehr  scharf, 
wirkt  giftig;  Spuren  von  Veratrin  auf  die  Nasenschleimhäute  gebracht, 
verursachen  heftiges  Niesen.  —  Die  Veratrinsalze  krystallisiren  nur  zum 
Theil;  die  Base  vereinigt  sich  sowohl  mit  1  als  2  Aequivalenten  Säure. 
Das  Salzsäure  Veratrin,  welches  selbst  nur  schwierig  krystallisirt, 
bildet  mit  Ghlorgold  ein  in  gelben,  seideglänzenden  Nadeln  anschiessendes 
Doppelsalz,  C33 H53 N2 Os U Ol  .  AuCls.  Das  saure  schwefelsaure 
Veratrin,  O33H53N2O8H2SO4  -f-  H^O,  bildet  zarte  Nadeln,  welche  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Die  Lösung  des  Veratrins  in  concentrirter  Salzsäure  färbt  sich  heim 
Erwärmen  intensiv  roth  oder  dunkelviolett;  man  kann  so  kleine  Mengen 
der  Base  nachweisen.  Die  anfangs  gelbe  Lösung  derselben  in  engUscher 
Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  kirschroth. 

Jervin,  C3oH4eN203  +  2H2O,  kommt  in  den  Wurzeln  der 
weissen  Niesswurz  neben  Veratrin  vor.  Der  aus  denselben  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  bereitete  Extract  wird  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
fallt, den  Niederschlag  löst  man  in  Alkohol.  Der  Rückstand  der  wein- 
geistigen Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  das  schwer 
lösliche  Salz  des  Jervins  zurück  bleibt;  aus  demselben  wird  die  Base 
durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  gewonnen. 

Dieselbe  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  205^;  sie  bildet  mit  Säuren  meist 
schwer  lösliche,  wenig  charakterisirte  Salze. 

*)  Vergl.  Oonerbe,  Ann.  Cbem.  Pharm.  9,  108;  u.  Merck,  Ann.  Ghem. 
Pharm.  95,  200. 
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Ansser  den  bisher  beschriebenen  Alkaloi'den  sind  noch  zahlreiche 
andere  aus  verschiedenen  Pflanzen  dargestellt  worden;  die  meisten  dieser 
Basen  sind  jedoch  nur  oberflächlich  untersacht,  von  vielen  ist  nicht  ein- 
mal die  Zusammensetzung  bekannt. 

Curarin^),  der  wirksame  Bestandtheil  des  Pfeilgifkes,  ist  eine 
sauerstofffreie  Base  von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung :  Gio  Hi^  N ; 
dasselbe  krystallisirt  in  vierseitigen,  hygroskopischen  Säulen  und  bildet 
mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  —  Mercurialin^)  wird  eine  durch  De- 
stillation von  Mercurialis-Arten  mit  Kalk  gewonnen^,  ebenfalls  sauer- 
stofffreie Base  genannt,  welche  die  höchst  unwahrscheinliche  Formel 
C  H5  N  besitzen  soll  und  demnach  mit  dem  Methylamin  isomer  wäre.  Das 
Mercurialin  ist  eine  bei  140^  siedende,  giftige  Flüssigkeit.  Jedenfalls 
besitzt  die  Base  ein  höheres  Moleculargewicht.  —  Chenopodin^), 
C6H13NO4,  kommt  im  Safte  von  Chenopodium  älbum  vor.  Sangui- 
narin*),  C17H15NO4,  wird  durch  Extrahiren  der  Badix  Sanguinariae 
eanadenais  mit  Alkohol  gewonnen.  Ghelidonin,  C^oHigNsOs  4  H3O, 
ist  in  der  Wurzel  von  Chelidonium  majus  enthalten.  Buxin  Oi 
Ci8  Hai  N  O3  (?),  welches  aus  Stamm  und  Wurzeln  von  Gissampelos  Fa- 
mra  erhalten  ist,  scheint  mit  den,  unter  den  Namen  Felo  sin,  Bebeerin, 
Pari  ein  beschriebenen  Basen  identisch  zu  sein. 

Von  anderen  Alkaloi'den  sind  noch  aufzufuhren:  Oxycannabin, 
G30  H20  N)  O7 ,  D  e  1  p  h  i  n  i  n  ^) ,  C24  H35  N  O3  (aus  Stephanskömem), 
E  m  e  t  i  n  0 »  C15  H22  N  O2  (?)  (aus  Ipecacuanhapulver) ,  ferner  folgende 
Alkaloi'de  von  ganz  unbestimmter  Zusammensetzung:  Porphyrin  und 
Chlorogenin  (aus  einer  australischen  Binde),  Co n essin,  syn. 
Wrightin  (aus  der  Conessirinde),  Cytisin  und  Laburnin  (aus  Cy- 
tisusarten),  Fumarin  (aus  Fumaria  officinälis\  Iso-  und  Pseudo- 
isopyrin  (aus  der  Wurzel  von  Isopyrum  thälictroides)  u.  a.  m. 

Das  aus  Lycium  harbarum  dargestellte  Lycin  ist  als  identisch  mit 
Betai'n  (Oxyneurin  s.  S.46)  erkannt  worden.  —  Die  im  Fliegenschwamm 
enthaltenen  Basen  ^),  das  Muscarin,  C5H13NO3,  und  das  Amanitin, 
G5H15NO21  letzteres  mit  Gholin  [S.  45]  isomer,  stehen  jedenfalls  dem 
Betain  sehr  nahe. 


*)  Büchner,  Jahresber.  d,  Cham.  1861,  767.  Preyer,  Zeitschr.  Cham. 
8,  381.  2j  Beichardt,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  457,  und  Joum.  pr. 
Ghem.  104,  301.  ^)  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  528.  *)  Naschold,  daselbst 
1869,  734.  ^)  Flückiger,  daselbst  1869,  738;  1870,  820.  «)  Daselbst,  1864, 
450.  7)  Lefort,  daselbst  1869,  740  und  Glenard,  Compt.  rend.  81,  100. 
^  Schmiedeberg  u.  Harnack,  Chem.  Centralbl.  1875,  629. 
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Die  organischen  Abkömmlinge  des  Phosphors,  d.  h.  Verbindungen, 
in  welchen  der  Phosphor  unmittelbar  mit  dem  Kohlenstoff  im  ZnsammeD- 
hange  steht,  können  mit  Ansnahme  der  phosphenyligen  Säure,  welche  als 
Derivat  der  phosphorigen  Säure  anzusehen  ist,  sämmtlich  von  dem  Phos- 

roH 

phorwasserstoff,  PHs,  und  der  dreibasischen  Phosphorsäure,  PO{OH,ab- 

lOH 
geleitet  werden. 


Derivate  des  Phosphorwasserstoffs. 

Der  Phosphorwasserstoff,  welcher,  dem  Ammoniak  ganz  unähnlich, 
sehr  schwach  basische  Eigenschaften  zeigt  und  sich  nur  mit  Jod-  und 
Bromwasserstoff  zu  höchst  unbeständigen  Salzen  vereinigt,  erlangt  durch 
den  Eintritt  von  Eohlenwasserstoffradicalen  einen  stark  basischen  Cha- 
rakter. Die  dabei  gebildeten  Verbindungen  sind  die  sogenannten  Phos- 
phine,  welche  genau  den  Derivaten  des  Ammoniaks,  den  Aminen,  ent- 
sprechen. Je  nachdem  eins,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  substituirt 
werden,  entstehen  auch  hier  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Basen,  von 
denen  letztere  durch  nochmalige  Aufnahme  von  Halogenderivaten  der 
Alkoholradicale  Salze  von  Phosphoniumbasen  bilden,  welche  durch  Silber- 
oxyd in  die  entsprechenden  Oxydhydrate  übergeführt  werden  können.  Die 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  die  Analogie  zwischen  diesen  Phosphor* 
basen  und  den  Stickstoffverbindungen. 

NH3  PH3^ 

Ammoniak  PhosphorwasBentoff 

CH, 


1:1  -  "Sl 


Methylamin  Hethylphosphin 
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CH3 

CH3 

H 


I- 


CH, 

CH, 

H 


Dimethylamin 

CH,] 
CH, 

^chJ 

Trimethylamin 

CH, 
CH, 
CH, 
CH, 


N 


NJ 


Dimethylphosphin 

CH3] 
CH3       P 

CR,] 
Trimethylphospliiii 
CH3I 


CH, 
CH3 
CH3 


PJ 


TetramethylammoDiiunjodid         Tetramethylphosphoniamjodid 


CH3 

CH3 

CHa 

H 


NOH 


CH3 
CHa 
CH3 
CH3J 


POH 


Tetrsmethylammoniain- 
oxydhydrat  , 


TetramethylphoBphoniun- 
oxydhydrat. 


Am  besten  antersucht  sind  die  Phosphine  der  Alkoholradicale  Cn  Han  +  1, 
deren  primäre  nnd  secnndäre  Glieder  zaerst  von  A.  W.  Hof  mann 
dargestellt  wurden,  nnd  zwar  durch  Erhitzen  der  Jodide  von  Alkohol- 
radicalen  und  Jodphosphonium  auf  150^  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd, 
wobei  ein  Gemenge  der  primären  und  secundären  Basen  in  Verbindung 
mit  JodwasserBtoff  und  Jodzink  entsteht,  z.  B.: 

2PH4J  4-  2CH3J  +  ZnO  =  2PCH3H3J  +  ZnJa  +  H3O 
PH4J  +  2CH3J  +  ZnO  =  P(CH3)2HaJ  +  ZnJj  +  H3O. 
Durch  Behandlung  dieses  Productes  mit  Wasser  wird  nur  das  Salz 
der  primären  Base  unter  Entbindung  des  Monophosphins  zersetzt: 

PH3CH3J  +  H2O  =  PCH3H2  +  JH  -I-  HjO, 

wahrend  aus  dem  unzersetzt  gebliebenem  Salz  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge die  freie  secnndäre  Base  erhalten  wird: 

P(CH3)2H2J  +  KOH  =  P(CH3)aH  +  JK  +  H3O. 
Die  tertiären  Phosphine  gehören  zu  den  am  frühesten  bekannten 
organischen  Phosphorderivaten ;  das  Trimethylphosphin  wurde  bereits  im 
Jahre  1846  von  Gahours  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phosphor- 
calcium  dargestellt,  und  zwar  neben  verschiedenen  anderen  Phosphor- 
derivaten, unter  denen  sich  auch  der  selbstentzündliche,  dem  Eakodyl 
entsprechende  Dimethylphosphor,  Pj  (C  H3)4,  befand.  A.  W.  H 0  f  m  an  n  und 
A.  Gahours,  welche  im  Jahre  1855  die  Arbeiten  von  Thenard  wieder 
aufnahmen,  erhielten  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phosphor- 
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natriom  ebenfalls  Trimethylphosphin ,  Dimethylphosphor  nebst  Tetra* 
methylphosphoniamjodid ,  und  fanden  zugleich  eine  Methode  zur  leich- 
teren Darstellung  der  tertiären  Phosphine  auf,  welche  auf  der  Behand- 
lung der  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Dreifach  -  Chlor- 
phoBphor  beruht: 

2PC18  +  3(CH3)jZn  =  2P(CH3)3  +  SZnCl^. 
Die  tertiären  Phosphine  entstehen  ausserdem  allgemein  durch  Ein- 
wirkung Yon  Alkoholjodiden  auf  Phosphorwasserstoff  und  durch  Erhitzen 
der  Alkohole  oder  ihrer  Jodyerbindungen  mit  Jodphosphonium ,  wobei 
zugleich  Phosphoniumbasen  gebildet  werden,  wie  folgende  Gleichungen 
zeigen : 

L 

PH3  +  SCHs  J  =  P(CH3)3JH  +  2  HJ. 

P(CH3)3  +  CHs  J  =  P(CHs)4J. 

n. 

PH4J  +  3(CH3J)  =  P(CHs)3JH  +  3  HJ. 

Von  den  Phosphinen  mit  aromatischen  Radicalen  existiren  nur  sehr 
wenige.  Mit  Ausnahme  des  Mono-  und  Dibenzylphosphins,  welche  analog 
den  Phosphinen  der  Fettsäurereihe  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid, 
Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  gebildet  werden,  ist  nur  das  Phenyl- 

phosphin,     ^  tt^  f  P>  bekannt.  Dasselbe  kann  nicht  direct  dargestellt  wer- 

C  H  ) 

den,  sondern  ist  nur  aus  dem  entsprechenden  Pho8pheny][jodür,     ®  / 1  P« 

durch  nascirenden  Wasserstoff  erhalten  worden : 

CeHjj  p  +  4H  =  ^6^1  p  +  2JH. 

Ausser  den  Monophosphinen  sind  auch  Di-  und  Triphosphonium- 
verbindungen  und  solche  Basen,  welche  Phosphor  und  Stickstoff  zugleich 
enthalten,  bekannt. 

Phosphorrerbindungen ,  welche  den  so  zahlreich  existirenden  Ami- 
den  entsprechen,  und  welche  man  Phosphide  nennen  könnte,  sind  sehr 
wenig  untersucht;  ausser  einigen  phosphorhaltigen  Hamstoffabkömm- 
lingen  sind  nur  die  Phosphide  der  Mono-  und  Trichloressigsäure  dar- 
gestellt worden. 
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Monophosphine  und  Phosphoptiumverbindungeii. 

Methylphosphin/ 

CH  1 
Zasammensetzung:  GH5P  =      tr^fP- 

Eigenschaften.  Das  Methylphosphin  ^)  ist  ein  farhloses ,  durch- 
sichtiges Gas  von  furchtharem  Gerach.  Es  lässt  sich  durch  Ahkuhlung 
und  Druck  zu  einer  farhlosen,  auf  Wasser  schwimmenden  Flüssigkeit  ver- 
dichten, welche  unter  einem  Druck  von  0,7585  m  hei  — 14<>  siedet.  Das 
Volumgewicht  wurde  zu  24,35  (berechnet  24)  gefunden.  Die  Base  ist  in 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich;  ist  das  Wasser  lufthaltig,  so  verschwindet 
ein  kleiner  Theil  durch  Bildung  von  löslichen  Oxydationsproducten.  In 
Alkohol  ist  sie  schon  bei  mittlerer  Temperatur  ziemlich  löslich;  bei  0^ 
absorbirt  1  YoL  Alkohol  von  95  Proc.  20  Vol.  derselben.  Aether  löst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  geringe  Mengen ;  bei  0^  lösen  sich  jedoch 
70  Vol.  Methylphosphingas  in  1  YoL  Aether  auf. 

Das  Methylphosphin  kann  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf- 
bewahrt werden,  oder  man  leitet  das  Gas  in  concentrirte  JodwasserstofF- 
säure,  oder  auch  in  stark  abgekühlten  Aether  und  hebt  es  in  dieser  Form  auf. 

Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Jodphosphonium  auf  Jod- 
methyl bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd  entsteht  ein  Gemenge  von  Doppel- 
salzen  des  Zinkjodids  mit  jodwasserstofFsaurem  Monom ethylphosphin  und 
Dimethylphosphin,  wie  bereits  in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde. 

Wird  dieses  Salzgemenge  mit  Wasser  behandelt,  so  zersetzt  sich 
nur  das  jodwasserstoffsaure  Monomethylphosphin-Jodzink,  unter  Bildung 
der  freien  Base,  während  das  andere  Salz  unzersetzt  bleibt. 

Zur  Darstellung  dieser  Salze  wird' ein  Gemenge  von  2  Mol.  Jodphos- 
phonium, 2  MoL  Jodmethyl  und  1  Mol.  Zinkoxyd  (Zinkweiss  des  Handels) 
im  geschlossenen  Glasrohr  erhitzt.  Man  bringt  zunächst  das  Jodphospho- 
nium in  die  Digestionsröhre,  schichtet  das  Zinkoxyd  so  fest  darüber,  dass 
das  zuletzt  zugegebene  Jodmethyl,  welches  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  auf  Jodphosphonium  einwirkt, 
nur  langsam  durchsickern  kann,  und  gewinnt  so  hinreichende  Zeit,  die 
Röhre  zuzuschmelzen.  Die  Röhre,  welche  bei  100  bis  150  cbcm  Inhalt 
höchstens  70  bis  80  g  enthalten  darf,  wird  zur  innigen  Mischung  der 
Substanzen  tüchtig  geschüttelt  und  6  bis  8  Stunden  auf  100<>  erhitzt^). 

Von  dem  festen,  krystallinischen  Reactionsproduct,  welches  mit  einem 
umgebogenen  Drahte  ans  der  Röhre  gezogen  werden  kann,  giebt  man  un- 


^)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  605.     ^  A.  W.  Hofmann,  da- 
selbst 6,  293. 
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gefähr  500  g  in  einen  Ballon,  welcher  folgendermaassen  eingerichtet  ist. 
Der  dreifach  durchbohrte  Kork  desselben  trägt  in  der  mittleren  Oeffnong 
ein  Tropfrohr  mit  Hahn  und  Engelaofsatz.  Durch  die  zweite  Oefifhung  tritt 
ein  Strom  von  trocknem  Wasserstoff  ein,  mittelst  der  dritten  steht  der  Ballon 
in  Verbindung  zunächst  mit  einer  leeren  Flasche  zur  Aufnahme  überdestil- 
lirenden  Wassers,  dann  mit  einer  Kalk  enthaltenden  Trockenröhre,  endlich 
mit  einer  Spirale,  welche  durch  Eis  und  Chlorcalcium  auf  —  25^  abgekühlt 
ist,  und  deren  unteres  Ende  in  den  Tubulus  eines  Kolbens  einmündet, 
welcher  in  eine  ähnliche  ülältemischung  taucht.  Die  Röhre  des  Siede- 
kolbens ist  andererseits  mit  einem  Cylinder  verbunden,  welcher  eine^ 
Quecksilbersäule  von  6  cm  Höhe  enthält,  dann  folgt  noch  eine  leere 
Flasche  und  endlich  eine  Flasche  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 
Nachdem  der  ganze  Apparat  mit  Wasserstoffgas  gefüllt  ist,  lässt  man  aus 
dem  Tropfrohr  Wasser  zu  dem  Reactionsproduct  fliessen,  worauf  zuerst 
etwas  Phosphorwasserstoff  entweicht,  dann  aber  reines  Methylphosphin 
sich  entwickelt,  welches  in  dem  Kolben  verdichtet  wird.  Sobald  neu 
zufliessendes  Wasser  kein  Gras  mehr  entwickelt,  erhitzt  man,  zur  Aus- 
treibung der  letzten  Spuren  des  Methylphosphins,  bis  zur  vollständigen 
Lösung  der  Krystallmasse.  Die  in  dem  Kolben  zurückbleibende  Masse 
ist  das  Doppelsalz  von  jodwasserstoffsaurem  Dimethylphosphin  mit  Jod- 
zink, welches  zur  Darstellung  von  Dimethylphosphin  dient. 

Das  Methylphosphin  ^)  bildet  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  Jod- 
phosphonium,  Zinkoxyd  und  Chloroform,  indem  letzteres  zuerst  zu  Ghlor- 
methyl  reducirt  wird. 

Umwandlungen.    Das  Methylphosphin  bildet  an  der  Luft  weisse 

Nebel,  dadurch  dass  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  Oxydationsproducte 

entstehen.     Bei  gelinder  Erwärmung  entzündet  es  sich  an  der  Luft;  ein 

Glasstab,  welcher  bis  zur  kaum  sichtbaren  Rothgluth  erhitzt  ist,  reicht 

zur  Entzündung  hin.     In  Berührung  mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure 

verbrennt  es  mit  lebhafter  Flan^me;    durch    letzteres  Oxydationsmittel 

entsteht  Methylphosphinsäure.      Mit  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  und 

Chlorkohlensäureäther   entstehen  noch  nicht  untersuchte  Verbindungen. 

Mit  Säuren  bildet  das  Methylphosphin   Salze,  welche  sämmtlich  durch 

Wasser  zersetzt  werden  und  welche  Pflanzenfarben  bleichen. 

CH  1 
Das  salzsaure  Salz,     u^fPCl,  setzt  sich  beim  Zusammenleiten 

von  trocknem  Salzsäuregas  und  Methylphosphin  in  schönen,  wohl  aus- 
gebildeten vierseitigen  Blättchen  ab,  welche  selbst  mit  den  Aether- 
dämpfen  flüchtig  sind.  Beim  Einleiten  von  Methylphosphin  in  Salzsäure 
wird  das  Gas  absorbirt,  aber  es  scheiden  sich  keine  Krystalle  ab.  Die 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  schön  krystallisirendes ,  orangerothes  Doppelsalz. 


^)  A.  W.  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  302. 
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Das  jodwaBserstoffganre  Salz,     tt'|  PJi  scheidet  sich  beim  Einleiten 

von  Methylpbosphin  in  möglichst  concentrirte  Jodwasserstoffsänre  in 
massigen  Kiystallen  ans;  es  wird  ebenfalls  durch  Znsatz  von  Aether  zu 
einer  Lösung  des  Gases  in  weniger  concentrirter  Jodwasserstoffsaure  in 
irisirenden  Blftttchen  abgeschieden.  Das  Salz  lässt  sich  durch  Waschen 
mit  Aether,  Pressen  und  Sublimation  in  einem  trocknen  Wasserstoffstrom 
leicht  rein  gewinnen.  Das  schweflig  saure  Salz  ist  eine  weisse  krystal- 
linische  Masse. 

CHa] 
Dimethylphosphin,  CH3>  P. 

HJ 

Das  Dimethylphosphin  ^)  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit, 
welche  bei  25^  siedet.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  in  demselben  un- 
löslich. Mit  Luft  in  Berührung  gebracht,  entzündet  es  sich  augenblick- 
lich und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  die  Doppelverbindung  von  jodwasser- 
8to£fisaurem  Dimethylphosphin  mit  Jodzink,  deren  Gewinnung  bereits  be- 
schrieben wurde,  mit  Natronlauge  zersetzt.  Man  benutzt  hierzu  den  bei 
dem  Methylpbosphin  beschriebenen  Apparat,  dessen  Gondensationsvor- 
richtung  jedoch ,  da  das  Dimethylphosphin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist,  nicht  mit  einer  Kältemischung,  sondern  mit  Eiswasser  ab- 
zukühlen izt.  Die  Base  scheidet  sich  beim  Einfliessen  der  Natronlauge 
als  leichtere  Schicht  auf  der  Flüssigkeit,  in  welcher  das  gefällte  Zinkoxyd 
snspendirt  ist,  ab,  sobald  die  Flüssigkeit  die  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  angenommen  hat,  ist  alles  Dimethylphosphin  übergegangen. 

Wegen  ausserordentlich  leichter  Oxydirbarkeit  wird  das  Arbeiten 
mit  dem  Dimethylphosphin  sehr  erschwert;  enthält  die  Wasserstoffatmo- 
sphäre, in  welcher  es  dargestellt  war,  nur  noch  Spuren  von  Luft,  so  ent- 
stehen weisse  Nebel,  und  nicht  selten  erfolgen,  auch  bei  der  grössten 
Sorgfalt,  heftige  und  nicht  ungefährliche  Explosionen. 

Das  Dimethylphosphin  verbindet  sich  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
kohlenstoff zu  Verbindungen,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Dimethylphosphinsäure  übergeführt.  Die 
Salze  sind  sämmtlich  sehr  leicht  löslich ;  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  gut  krystallisirendes  Doppelsalz. 

CHa] 
Trimethylphosphin,  CHsfP. 
CH3J 

Das  Trimethylphosphin  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  be- 
wegliche,   das   Licht   stark  brechende   Flüssigkeit   von   widrigem   Ge- 

^)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  4,  605. 
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räch.     Es  schwimmt  auf  Wasser ,  in  welchem  es  anlöslich  ist ,  siedet  bei 
40  bis  42^,  rancht  an  der  Luft  nnd  entzündet  sich  leicht. 

Die  Base  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  ^)  auf  Phosphor- 
natrium und  zwar  neben  Phosphordimethyl,  P3(CHg)4,  und  Tetramethyl- 
phosphoniumjodid ,  P(GH3)4J;  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Phosphorzink ')  und  Phosphorwasserstoff ') ,  in  letzterem  Falle  ebenfalls 
neben  Tetramethylphosphoniumjodid ;  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Sohwefel- 
kohlenstofif^)  mit  3  Thln.  Jodphosphonium  auf  140^  neben  Schwefelwasser- 
stoff und  einem ,  Schwefel ,  Jod  und  Phosphor  enthaltenden  Product,  end- 
lich durch  Einwirkung  von  ZinkmethyP)  auf  Dreifach-Ghlorphosphor 
und  Yon  Jodphosphonium  ^)  auf  Methylalkohol,  Letztere  beiden  Reactionen, 
welche  ausschliesslich  zur  Darstellung  der  Base  dienen,  werden  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausgedrückt: 

3Zn(CH3)2  +  2JPCI3  =  2P(CH3)3.3ZnClj. 

3(CH30H)  +  H4PJ  =  P(CH3)3HJ  +  3H2O. 

Um  das  Trimethylphosphin  aus  Zinkmethyl  und  Dreifach-Ghlorphos- 
phor darzustellen,  benutzt  man  das  beim  Triäthylphosphin  beschriebene 
Verfahren  (S.  691),  indem  man  nur  Sorge  trägt,  mit  Eis,  statt  mit  Wasser 
zu  kühlen.  Zur  Darstellung  der  Base  aus  Jodphosphonium  und  Methyl- 
alkohol lässt  man  5  Mol.  Methylalkohol  auf  2  Mol.  Jodphosphonium 
einwirken.  Es  entsteht  bei  Anwendung  dieser  Verhältnisse  nur  die 
tertiäre  Base,  allerdings  neben  viel  Phosphorwasserstoff,  welcher  yon 
secundären  Zersetzungen  herrührt,  während  die  Bildung  von  Tetramethyl- 
phosphoniumjodid vollständig  ausgeschlossen  bleibt.  Man  bringt  das 
Jodphosphonium,  etwa  10  g,  in  ein  starkes  Glasrohr,  in  letzteres  ein  enges 
Glasrohr  mit  der  entsprechenden  Menge  Methylalkohol,  schmilzt  das  erste 
Rohr  zu  und  erhitzt  in  horizontaler  Lage  mehrere  Stunden  auf  180^. 
Das  Reactionsproduct  wird  mit  Natronlauge  zersetzt  und  die  Base  durch 
Destillation  im  WasserstofiGstrom  gereinigt. 

Mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Ghlor,  Brom  und  Jod  liefert  das 
Trimethylphosphin  wohlcharakterisirte  Verbindungen.  Die  Schwefel- 
yerbindung  krystallisirt aus  concentririer  wässeriger  Losung  in  dicken, 
wohl  ausgebildeten  Prismen,  welche  bei  115^  schmelzen.  Die  Selen- 
verbindung,  ebenfalls  sehr  schön  krystallisirend,  schmilzt  bei  84 <^.  Mit 
Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  das  Trimethylphosphin  zu  einer  schön 
krystallisirenden  rothen  Verbindung  (G  113)3  P  •  ^Sg,  welche  sehr  leicht 
in  Trimethylphosphinsulfid  übergeht. 


1)  P.  Th^nard,  Compt.  rend.  25,  892.  A. Cahours  u.  A.  W.Hofmann, 
Ann.  Chem.  Pharm.  104,  1.  *)A.  Cahours,  Compt.  rend.  49,  87.  Jahresber. 
d.  Chem.  1859,  430.  »)  A.  W.  Hofmann,  Bert.  chem.  Ges.  4, 372.  Drechsel 
n.  Finkelstein,  ibid.  4,   351.  ^)  Drechsel,  Joam.  pr.  Chem.   10,    180. 

^)   A.   Cahours    nnd    A.   W.   Hofmann,    Ann.    Chem.    Pharm.    104,    29. 
<)  A.  W.  Hof  mann,  Berl.  chem.  Ges.  4,  205,  372. 
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Phosphoniumverbindungen  des  Trimethylphosphins, 

TetramethylphoBphoniurnjodür^),  (6113)4. PJ,  durch  Einwir- 
kung Yon  Jodmethyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Trimethylphosphin, 
.  oder  von  Methylalkohol  auf  Jodphosphoniam  dargestellt,  wird  aus  heissem 
Alkohol  in  schönen  Erystallen  erhalten,  welche  den  Silberglanz  des 
sublimirten  Naphtalins  zeigen  und  sich  an  der  Luft  langsam  röthen.  Die 
Losung  giebt  mit  Silberoxyd  eine  stark  kaustische  Lösung  des  Tetra- 
methylphosphoniumoxydhydrats.  Das  salzsaure  Platindoppel- 
Balz,[(CH3)4PCl)].2.PtCl4,unddasGolddoppelBalz,[(CH3)4PCl]2AuCl8, 
krystaUisiren  beide  sehr  schön,  das  erste  inOctaedern,  das  zweite  in  gold- 
glanzenden  Nadeln.  Wird  die  Lösung  des  Tetramethylphosphoniumoxyd- 
hydrats  der  Destillation  unterworfen,  so  entweicht  zunächst  Wasser,  und 
die  Base  zerfällt  dann  in  Trimethylphosphinoxyd  und  Sumpfgas: 

(CH3)4POH  =  (CH3)3PO  +  CH4. 

Trimethyläthylphosphoniumjodür,  ^^  H  1^*^'    analog  ■  der 

Methylverbindang  dargestellt,  setzt  sich  aus  siefdendem  Alkohol  in  schönen 
Krystallen  ab.     Das  salzsaure  Platin  doppelsalz, 

krystallisirt  in  grossen,  wohl  ausgebildeten  Octaedem. 

Trimethylamylphosphoniumjodür,     ^^  ^'^\  PJ,    bildet    sich 

langsam  beim  Zusammenbringen  der  ätherischen  Lösungen  der  beiden 
Componenten;  es  ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und  wird  nur 
schwer  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln  erhalten.  Das  salzsaure  Platin  - 
doppelsalz, (q  2  }  PCI  j  .  PtCU,  krystallisirt  in  prachtvollen,  tief 
orangegelben,  sphärisch  gruppirten  Nadeln. 


Aethylphosphin, 

CHI 
Zusammensetzung:  C3H7P  =    ^u^l  P* 

Das  Aethylphosphin  2)  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblos  durchsichtige 
Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungs vermögen.     Es  siedet  bei  25^. 


^)   A.    Cahonrs   u.   A.    W.   Hofmann,    Ann.  Chem.    Pharm.    104,    31. 

A.  W.  Hofmann,  Berl.  Chem.  Ges.  4,  205,  372.  ^)  A.  W.  Hofmann,  Berl. 
ehem.  Oes.  4,  430. 
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Sein  Gemch  erinnert  an  den  der  Formonitrile,  anch  erregt  der  Dampf 
einen  bitteren  Geschmack  auf  der  Zunge  und  in  der  Tiefe  des  Schlundes. 
Es  ist  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben.  Der  Dampf 
bleicht  stark  wie  Chlor.  Das  Aethylphosphin  wird  analog  der  Methyl- 
yerbindung  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Zinkoxyd,  2  Mol.  Jodphosphonium 
und  2  Mol.  Jodäthyl  dargestellt;  die  entstehenden  Doppelsalze  des  jod- 
wasserstoffsauren Mono-  und  Diäthylphosphins  mit  Jodzink  verhalten  sich 
genau  so,  wie  bei  den  Methylyerbindungen  angegeben ,  und  werden  mit 
Hälfe  desselben  Apparats  in  die  freien  Basen  übergeführt.  Durch  Er- 
hitzen Yon  Bromäthylen  ^),  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  wird  ebenfalls, 
unter  yorhergehender  Beduction  des  Bromäthylens  zu  Bromäthyl,  Aethyl- 
phosphin gebildet. 

Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  die  Base  zu 
fltkBsigen  Verbindungen.  In  Berührung  mit  Chlor,  Brom  und  rauchen- 
der Salpetersäure  tritt  Entzündung  ein;  letztere  Säure  bildet  Aethyl- 
phosphinsäure.  Mit  concentrirter  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstofi&äure 
verbindet  sich  das  Aethylphosphin  zu  Salzen.  Die  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  carmoisinrothen  Nadeln 
krystallisirendes  Doppelsalz,  welches  frisch  bereitet  der  Chromsäure  ähn- 

C  H  1 
lieh  ist.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  *„^|PJ,  bildet  weisse,  vier- 
seitige Tafeln,  welche  im  Wasserstoffstrom  schon  bei  100<^  sublimiren. 
Die  Kry stalle  sind  an  trockner  Luft  unveränderlich;  in  Wasser  unter 
vollständiger,  in  Alkohol  unter  theilweiser  Zersetzung  löslich,  in  Aether 
unlöslich.  Das  Salz  löst  sich  ebenfallB,  wenn  auch  wenig,  in  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  ohne  Zersetzung  auf. 

C9H5 

Diäthylphosphin,  C9H5 

H 

Das  Diäthylphosphin  '),  dessen  Darstellung  bereits  angeführt  wurde, 
ist  eine  durchsichtige,  vollkommen  neutrale^  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  penetrantem  und  haftendem  Geruch,  welcher  jedoch  durchaus 
von  dem  der  Monoverbindung  verschieden  ist.  Es  siedet  bei  85^,  ist 
leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben.  Aus  der  Luft  zieht  die 
Base  heftig  Sauerstoff  an,  sodass  beim  Oeffnen  eines  Diäthylphosphin  ent- 
haltenden Gefasses  Entzündung  eintreten  kann.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  entsteht  Diäthylphosphin  säure.  Mit  Schwefel  und  Schwefel- 
kohlenstoff bildet  sie  flüssige  Verbindungen.  Die  Salze,  welche  durch 
Wasser  nicht  zersetzt  werden,  sind  mit  Ausnahme  des  Jodwasserstoff- 
sauren  Salzes  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten.  Das  salzsaure 
Platindoppelsalz  kiystallisirt  in  grossen  orangegelben,  leicht  zersetz- 
lichen  Prismen. 


1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Geg,  6,  201.    »)  Derselbe,  daselbst  4*  480. 
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C2H5] 
Triäthylphosphin,  C2H5}  P. 
C2H5J 

Die  Base  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, welche  das  Licht  stark  bricht.  Sie  siedet  bei  1 27,5<^  (bei  0,744  m  Drnck), 
und  muss  im  Wasserstoffstrom  destillirt  werden ,  da  sie  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  Sauerstoff  anzieht.  Das  specifische  Gewicht  ist  =  0,812  bei 
15,5^.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  jedem  Yerhältniss  in 
Alkohol  und  Aether.  Der  Geruch  des  Triäthylphosphins  ist  durchdrin- 
gend, fast  betäubend,  jedoch  nicht  widerwärtig;  im  yerdünnten  Zustande 
hat  er  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Geruch  der  llyacinthe.  Das 
Triäthylphosphin  entsteht  durch  Einwirkung  yon  Jodäthyl  auf  Phosphor- 
natrium 1),  auf  Phosphorzink  ')  und  auf  Phosphorwasserstoff  *),  durch  Er- 
hitzen von  Zink,  Dreifach-Chlorphosphor  oder  Phosphor  mit  Jodäthyl  auf 
150 bis  160^,  durch  Behandlung  von  Alkohol^)  mit  Jodphosphonium  und 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl*)  auf  Dreifach-Chlorphosphor,  Zur 
Darstellung  aus  Alkohol  und  Jodphosphonium  wird  1  Thl.  Alkohol  mit 
1,5  Thln.  Jodphosphonium  in  der  bei  der  Methylverbindung  angegebenen 
Weise  erhitzt,  und  die  Base  auf  ganz  analoge  Weise  aus  dem  Reactions- 
product  abgeschieden.  Die  Darstellung  aus  Zinkäthyl  und  Dreifach-Chlor- 
phosphor geschieht  auf  folgende  Weise. 

Eine  tubulirte  Retorte  mündet  in  eine  Vorlage,  die  ihrerseits  mit 
einem  weiten  Glasrohr  verbunden  ist,  welches,  in  einem  Winkel  von  etwa 
70^  gebogen ,  sich  wie  eine  zweite  Vorlage  verhält.  Diese  Röhre ,  deren 
Ende  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Dreifach-Chlorphosphor  gesperrt  ist, 
steht  mit  einem  grossen  Gefäss  in  Verbindung,  welches  durch  einen 
geeigneten  Apparat  mit  trockn er  Kohlensäure  gespeist  wird,  und  ausser- 
dem noch  eine  dritte  Oeffnung  enthält,  in  welche  eine  Glasröhre  ein- 
gelassen ist.  Sobald  durch  Kohlensäjire  sämmtliche  Luft  aus  dem 
ganzen  Apparat  verdrängt  ist,  öfinet  man  das  bis  dahin  verschlossene 
Glasrohr  im  Eohlensäurereservoir,  um  der  fortentwickelnden  Kohlensäure 
einen  Ausweg  aus  dem  Apparat  zu  verschaffen ,  füllt  durch  den  Tubulus 
der  Retorte  eine  ätherische  Lösung  von  ^inkäthyl  (^3  des  Retorteninhal- 
tes)  in  dieselbe  ein,'  und  verschliesst  den  Tubulus  mit  einem  Tropf- 
apparat, welcher  Dreifach-Chlorphosphor  enthält.  Man  lässt  nun  langsam 
den  Chlorphosphor  in  die  Retorte  fliessen,  wobei  eine  so  starke  Erwärmung 
stattfindet,  dass  Vorlage  und  Retorte  mit  Wasser  gekühlt  werden 
müssen.     Ein  Theil  des  Products  geht  in  die  Vorlage  über  und  was  bei 


^)  BerlÄ,  Joum.  pr.  Chem.  66,  73.  ■)  A.  Cahours,  Compt.  rend.  49,  87. 
"JA.  W.  Hofmann,  Berl.  chem.  Ges.  4,  372.  Drechsel  u.  Finkelstein, 
ibid.  4,  352.  *)  A.  W.  Hof  mann,  ibid.  4,  205,  372.  *)  A.  Cahours  u. 
A.W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  104,  1.  A.  W.  Hofmann,  ibid. 
Buppl.  I,  1. 
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sehr  heftiger  Reaction  nicht  zurückgehalten  werden  kann,  wird  in  dem 
Enierohr  yollständig  absorbirt.  Sobald  ein  Nachlassen  der  Wärmeent- 
wickelung das  Ende  der  Reaction  anzeigt,  wird  der  Inhalt  des  Enierohrs 
und  der  Vorlage  mit  dem  in  der  Retorte  befindlichen  Product  yereinigt, 
und  die  obere  Flüssigkeitsschicht ,  ein  Gemisch  Yon  Aether  und  über- 
schüssigem Dreifach-Chlorphosphor,  von  der  unteren  zähen  Masse,  welche 
beim  Erkalten  meistens  erstarrt,  abgegossen.  Das  zähe  Product,  eine 
Verbindung  der  Base  mit  Ghlorzink,  wird  mit  Wasser  gemischt,  die  Re- 
torte mit  Wasserstoff  gefallt,  die  wässerige  Mischung  durch  langsam 
einfliessende  Kalilauge  zersetzt,  und  in  einem  langsamen  Strom  yon 
Wasserstoffgas  unter  guter  Abkühlung  destiUirt.  Das  Triäthylphosphin, 
welches  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht,  wird  abgehoben,  längere  Zeit 
mit  festem  Aetzkali  zusammengestellt  und  im  Wasserstoffstrom  rectificirt. 

Das  Triäthylphosphin  oxydirt  sich  sehr  leicht  schon  an  der  Luft; 
bringt  man  dasselbe  mit  Sauerstoff  zusammen,  so  entstehen  weisse  Dämpfe, 
und  häufig  tritt  Entzündung  ein.  Wird  ein  mit  Triäthylphosphin  ge- 
tränkter Papierstreifen  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Röhre  getaucht 
und  diese  in  warmes  Wasser  gestellt^  so  erfolgt  nach  einigen  Augen- 
blicken eine  heftige  Explosion.  Mit  Chlor,  Brom,  Jod  vereinigt  sich  die 
Base  direct,  häufig  unter  Entzündung.  In  einen  mit  Chlorgas  gefällten 
Ballon  gegossen,  entzündet  sich  jeder  Tropfen  unter  Abscheidung  yon 
Kohle  und  Entwickelung  von  Dreifach-Chlorphosphor  und  Chlorwasser- 
stoffsäure. Mit  Gyangas  erstarrt  die  Base  zu  einem  zähen  Harz.  Mit 
Schwefel,  Phenylsenföl,  entstehen  ebenfalls  Verbindungen,  welche  später 
beschrieben  sind. 

Mit  Schwefelkohlenstoff^)  vereinigt  sich  das  Triäthylphosphin 
zu  der  Verbindung  (C3H5)sP  .  CS3,  deren  Bildung  so  leicht  erfolgt, 
dass  man  sich  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Reagenz  auf  Triäthylphosphin 
(auch  auf  Trimethylphosphin)  bedienen  kann.  Beim  Verdunsten  einer 
ätherischen  Lösung,  welche  sich  in  einem  hohen  Gylinder  befindet, 
sohiesst  die  Substanz  in  grossen,  tief  rothen,  monoklinen  Krystallen 
an.  In  Berührung  mit  Wasser  zerfUllt  die  Schwefelkohlenstoffverbin- 
dung  in  .Triäthylphosphinsulfid,  Triäthylphosphinoxyd ,  Methyltriäthyl- 
phosphoniumoxydhydrat  und  Schwefelkohlenstoff  nach  folgender  Glei- 
chung :  -y 

4(CaH5)sP  .  CSa  +  2H,0  =  2(C2H5)3PS  +  (CaH5)sP0 

+  ^^CH^POH  +  3  CS,. 

Der  Schwefelkohlenstoff  kann  bei  der  Reaction  ganz  oder  theil- 
weise  in  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  übergehen,  so  dass 
ausser  den  eben  genannten  Producten  geringe  Mengen  eines  in  gelben 


1)  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I,   26.     Jahreaber.   d. 
Ohem.  1861,  489. 
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Krystallen  sich  abscheidenden  Körpers,  CgHnPSs,  welcher  auch  durch 
directe  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Schwefelkohlenstoff- 
Verbindung  zu  erhalten  ist,  gebildet  werden. 

Das  Triäthylphosphin  zeigt  keine  alkalische  Reaction;  mit  Säuren 
verbindet  es  sich  langsam,  jedoch  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung, 
welche  sich  bei  Anwendung  von  concentrirten  Säuren  bis  zur  Entzün- 
dung steigern  kann.  Mit  den  Wasserstoffsäuren  des  Chlors,  Broms,  Jods, 
mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  liefert  es  nur  schwierig  krystalli- 
sirbare  Salze.  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  ein  leicht 
zersetzliches ,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
Hches  Doppelsalz,  [(C3H5)8PHC1)]2  .PtCU. 


Phosphoniumverbindungen  des  Triäthylphosphins, 

Teträthylphosphoniumoxyhydrat  i),  (C2H5)4POH. 

Die  Lösung  dieser  Base,  welche  durch  Behandlung  von  Teträthyl- 
phosphoniumjodür  mit  Silberoxyd  entsteht,  trocknet  über  Schwefelsäure 
zu  einer  krystallinischen ,  äusserst  zerfliesslichen  Masse  ein,  wobei  sich 
gewöhnlich  etwas  gelöst  gewesenes  Silberoxyd  abscheidet.  Durch  Auflösen 
der  eingetrockneten  Masse  in  Wasser  wird  eine  silberfreie  Lösung  erhalten, 
welche  begierig  Kohlensäure  anzieht ;  diese  Lösung  zeigt  gegenüber  Metall- 
salzen  sämmtliche  Reactionen  der  Kalilauge,  nur  lösen  sich  die  Niederschläge, 
wie  Thonerde  und  Zinkoxydhydrat,  nicht  mit  dei*selben  Leichtigkeit  auf. 
Wird  die  Lösung  der  Destillation  unterworfen,  so  entweicht  zunächst 
Wasser,  später  unter  plötzlichem  Aufbrausen  Aethylwasserstoff  und  bei 
246^  destillirt  Triäthylphosphin oxyd  über: 

(CjHsXPOH  =  (C,Es)z^O  +  CjHe. 

Mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bildet  das  Hydrat 
sehr  zerfliessliche  Salze.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  giebt 
mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  krystallinische  Doppelsalze, 
[(C3H5)4PCl]2.PtCl4  und  [(C3H5)4PCl]2AuCl8. 

Teträthylphosphoniumjodür,  (CjH5)4PJ,  eine  weisse  krystalli- 
nische Substanz,  wird  durch  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  von 
Triäthylphosphin  mit  Jodäthyl  oder  durch  Erhitzen  von  J odphosphonium  mit 
Alkohol  dargestellt.  In  letzterem  Falle  entsteht  es  neben  jodwasserstoff- 
saurem Triäthylphosphin,  von  welchem  es  durch  Behandlung  mit  Kali- 
lauge und  Destillation  der  Masse  getrennt  werden  kann.  Das  Jodür  ist 
in  Wasser  sehr  löslich,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Letzterer 
fällt  die  alkoholische  Lösung,  während  Kalilauge  das  Salz  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  abscheidet. 


^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  104,  15. 
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Triäthylmethylphosphoniumjodür,  (C5H5)8PCH8J,  gleicht 
der  Teträthylverbindang.     Das  salzsanre  Platindoppelsalz, 


((%H^»)  pci)^.ptcu. 


krystallisirt  in  Octaedern. 

Triäthylamylphosphoniumjodür,  (Ca  H5)8PC5HnJ,  setzt  sich 
ans  einer  fttherischen  Lösung  von  Jodamyl  xuxd  Triäthylphospbin  in 
Bcbönen  Eiyetalleu  ab,  welcbe  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Aether  gereinigt  werden.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht 
das  Hydrat,  welches  mit  SaUsäure  und  Platinchlorid  ein  schön  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz  liefert. 

TriäthylbromäthylphoBphoniumoxydhydrati),^^^gj|pOH, 

kann  nicht  dargestellt  werden ;  es  sind  jedoch  yerschiedene  Salze  dessel- 
ben bekannt. 

Triäthylbromäthylphosphoniumbromür,   i  ^  ^'1    PBr, 

bildet  sich,  neben  dem  später  beschriebenen  Aethylenhexäthylphosphonium- 
dibromid,  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Triäthylphosphin, 
wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 

CHiBr,  +  (C,H«)3P  =  ^^^'^^  PBr. 

C,H4Brj  +  2(C,H5),P  =  (CjHj),    P,Br,. 

(CH^rJ 

Zur  Darstellung  jenes  Bromürs  wird  das  Triäthylphosphin  mit  dem 
doppelten  Volumen  Aether  verdünnt,  die  ätherische  Lösung  in  einem  Kohlen- 
säure enthaltenden  Ballon  mit  überschüssigem  Bromäthylen  gemischt  und 
im  Wasserbade  am  umgekehrten  Kühler  erwärmt.  Sobald  die  Beendigung 
der  Einwirkung,  welche  daran  erkannt  wird,  dass  sich  in  der  Mischung 
durch  Schwefelkohlenstoff  keine  freie  Phosphorbase  mehr  nachweisen  lässt, 
eingetreten  ist,  werden  die  Bromide  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
Aether,  in  welchem  sie  ganz  unlöslich  sind,  gewaschen.  Durch  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  wird  das  Triäthyl- 
bromäthylphosphoniumbromür,  welches  darin  schwerer  löslich  ist  als  das 
Dibromid,  in  reinem  Zustande  erhalten.  Die  Bildung  des  Dibromids  lässt 
sich  dadurch  fast  vollständig  vermeiden,  dass  man  das  Bromäthylen  in 
einem  ausserordentlich  grossen  Ueberschuss  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  Triäthylphosphin  einwirken  lässt. 

Das  Triäthylbromäthylphosphinbromür  krystallisirt  aus  Alkohol, 
welcher  am  besten  mit  Aether  versetzt  wird,  beim  Stehen  häufig  in  wohl 


1)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Buppl.  1,  145. 
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it  ausgebildeten  weissen  Erystallen,  Rhombendodekaedem,  welche  bei  100® 

olme  Zersetzung  getrocknet  werden  können  und  erst  bei  235®  anter  Ent- 
wickelang von  Bromwasserstoffsäare  and  anter  fortschreitender  Zersetzang 
schmelzen.  Darch  Bigestion  mit  Ghlorsilber  wird  das  Bromür  leichthin 
dasGhlorür  übergeführt,  dessen  warme  wässerige  Lösimg,  nach  Zasatz  von 
Platinchlorid,  beim  Erkalten  zolllange  Prismen  des  Platindoppelsalzes, 

(a^^l  ^^0  ^*^^»  ^^^  monoklinen  System  angehörend,  absetzt. 
Das  salzsaare  Golddoppelsalz  bildet  hellgelbe,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln.  Durch  Behandlung  des  Bromürs  mit  Silbersalzen 
werden  Verbindungen  des  Triäthylbromäthylphosphoniums  mit  anderen 
Säuren  erhalten,  von  denen  das  Jodwasserstoff  saure  Salz  in  kaltem 
Wasser  schwerlösliche,  perlglän^ende  Schuppen  bildet. 

Wird  das  Bromür  mit  Alkali  gekocht,  so  bleibt  es  unyerändert,  er- 
hitzt man  seine  Lösung  jedoch  mit  Silberoxyd,  so  wird  sämmtliches  Brom 
eliminirt  und  die  Flüssigkeit  enthält  eine  neue  Base,  das  Triäthyloxäthyl- 
phosphoniumoxydhydrat,  dessen  Entstehung  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  wird: 

^it\  ^^'  +  H»0  +  ^««0  =  ^^^^  POH  +  2  AgBr. 

Triäthyloxathylphosphöniumoxydhydrat,j,^g^^g|pOH. 

Die  kaustische  Lösung  dieses  Körpers,  welche  ausser  auf  dem  eben  an- 
gegebenen Wege,  auch  durch  Zersetzung  des  schwefelsauren  Triäthyl- 
bromäthylphosphoniums mit  Aetzbaryt  erhalten  wird,  verdickt  sich  über 
Schwefelsäure  zu  einer  syrupartigen,  äosserst  zerfliesslichen  Masse,  aus 
welcher  die  Base  durch  Kali  in  Oeltropfen  abgeschieden  wird.  Bei 
ziemlich  hoher  Temperatur  zerfällt  die  Base  in  Triäthylphosphinoxyd, 
Aethylen  und  Wasser: 

&°  h}  POH  =  (C,H,),PO  +  CH^  H-  H,0. 

Durch  Behandlung  mit  FünfiPach-Bromphosphor  wird  das  Bromid 
regenerirt.  Die  Salze  werden  durch  Sättigen  der  Base  mit  Säuren  dar- 
gestellt.    Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  p^^  /^ u f  ^^ J« ^^^^^^  1^^£>^ 

Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das  salz- 
saure  und  bromwasserstoffsaure  Salz  sind  äusserst  löslich  und 
trocknen  über  Schwefelsäure    zu  einer  undeutlichen  Krystallmasse  ein. 

Das  salzsaure  Platindoppelsalz,  ((/h^^hJ  PcA    .  PtCU,     bildet 

kleine  orangegelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Octaeder  des  regulären  Sy- 
stems. Das  entsprechende  Goldsalz  bildet  goldgelbe,  in  siedendem 
Wasser  schwerlösliche  Nadeln.  Das  überchlorsaureSalz  krystallisirt  in 
ziemlich  schwerlöslichen  Blättchen. 
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Triäthylchlormethylphosphoniumchlorür  i),     ^q^  qj}  PCI, 

bildet  eine  schöne  krystalliniscbe  Masse,  welche  durch  Erhitzen  yon 
gleichen  Molecülen  Chlormethylen  and  Triäthylphosphin  auf  lOO^'  ent- 
steht. Das  salzsaure  Platindoppelsalz,  Tq'^qI  PClj  .  PtCl^, 
krystallisirt  in  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Triäthyljodmethylphosphoniumoxydhydrat«),  ^^n5*  j|  POH. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethylen  auf  Triäthylphosphin,  welche  mit 
solcher  Heftigkeit  eintritt,  dass  die  Substanzen  mitAether  zu  verdünnen 
sind,  entsteht  das  J  o  d  ü  r  obiger  Base  neben  mehreren  anderen  Producten, 
von  denen  es  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  getrennt  werden 
kann.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  oft  zolUangen 
Nadeln  und  wird  durch  Silberoxyd  in  das  Hydrat  übergeführt,  eine 
Umwandlung,  welche  beider  entsprechenden  Brom  äthyl  Verbindung  nicht 
realisirt  werden  kann.  In  Berührung  mit  Chlorsilber  geht  das  Jodür  in  die 
Chlorverbindung  über,  welche  mit  Platinoklorid  ein  schwer  lösliches  Doppel- 
salz bildet.  Die  Mutterlauge  vom  Jodür  enthält  ausser  Methyltriäthyl- 
phosphoniumjodür  und  Triäthylphosphinoxyd  das  Triäthyloxymethyl- 

phosphonium jodür,  A^  ottiP»^»    welches    durch  Silberoxyd   in  das 

entsprechende  Hydrat  übergeführt  wird  und  ein  octaedrisches  Platin- 
doppelsalz bildet. 

Salze  des  Triäthylvinylphosphoniums  •).  Wird  das  Tri- 
äthylbromäthylphoBphoniumbromür  bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder 
Wasser  längere  Zeit  mit  essigsaurem  Silber  gekocht,  so  bildet  sich  essig- 
saures Triäthylvinylphosphonium,  während  gleichzeitig  Bromsilber  und 
freie  Essigsäure  entstehen: 

&^y  PBr  +  2CH3CO,Ag  =  2AgBr  +  CH3COOH 

+  ^^^^'^  PCH3CO,. 

Die  vom  Bromsilber  abfiltrirte  Lösung  liefert  bei  hinreichender  Con- 
oentration  mit  Platinchlorid  ein  octaedrisches  Platindoppelsalz: 


C%!h;)  pci),-ptcu. 


ImUebrigen  gleichen  die  Salze  der  Vinylbase  denen  der  Oxäthylbase.    Das 
Jodür  ist  krystallinisch  und  ausserordentlich  löslich,  selbst  in  absolutem 


1)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  487.         >)  Derselbe,  ibid. 
1860,  341.        S)  Derselbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  SuppL  1,  173. 
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Alkohol.  Die  Vinylbase  scheint  sich  auch  beim  Kochen  der  Oxäthylbase 
und  bei  der  Einwirkung  von  Wärme  auf  das  Bromür  der  Bromäthylbase 
zu  bilden. 


Isopropylphosphin. 

Zusammensetzung:  ^  Jj  P=  ^^j  ^    P. 

Dasselbe  ^)  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  das  Licht  stark  brechende, 
höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  41^  siedet  und  bei 
der  Temperatur  eines  heissen  Sommertages  selbstentzündlich  ist.  Es  ist 
leichter  als  Wasser;  in  demselben  ganz  unlöslich.  Von  Alkohol,  Aether 
und  concentrirten  Säuren  wird  die  Base  leicht  gelöst;  die  Salze  sind  eben- 
falls sehr  löslich. 

Zur  Darstellung  des  Isopropylphosphins  werden  Isopropyljodid,  Zink- 
oxyd und  Jodphosphonium  in  den  bei  der  Methyl-  und  Aethylyerbindung 
angegebenen  Verhältnissen  mehrere  Stunden  auf  100^  erhitzt,  und  aus 
dem  Beactionsproduct  das  Mono-  und  Diisopropylphosphin  in  der  dort 
angegebenen  Weise  in  Freiheit  gesetzt.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  Isopropylphosphinsäure. 


P,  ist  eine  farblose  durchsichtige 


Diisopropylphosphin,  C3H7 

H 

Flüssigkeit  von  stärkstem  Phosphingeruch ,  welche  bei  118^  siedet.  Es 
ist  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich,  jedoch  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  Säuren,  mit  denen  es  sehr  lösliche  Salze  bildet.  Sein 
OxydationsYei*mögen.  ist  sehr  bedeutend;  ein  Tropfen  auf  Fliesspapier 
gebracht  entzündet  sich  direct,  unter  Bildung  weisser  Nebel.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  entsteht  Diisopröpylphosphinsäure. 

Triisopropylphosphin, C3H7>P,  wird  durch  Erhitzen  der  secun- 

därenBase  mitJodpropyl  bei  120^  gewonnen.    Es  ist  eine  stark  riechende 

farblose  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  rothe,  krystalli- 

fC  H  )  1 
sirte  Verbindung  bildet.    Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  ^  ^    ^^|PJ, 

bildet  schöne,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche,  in  Aether  unlösliche 
Krystalle. 


1)  A.  W.  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Geg.  6,  292. 
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Methylisopropylphosphin,    CR»]  P,  ist  eine  bei  78"  bb  80" 

Hj 
siedende,  leicht  oxydirbare  Flüssigkeit.      Zu  seiner  Darstellung  erhitzt 
man  gleiche  Molecüle  Isopropylphosphin  und  Jodmethyl  einige  Stunden  im 
Wasserbade  und  zersetzt  das  jodwasserstolOPsaure  Salz  durch  Kali  oder 
Natron. 

Tetrai'sopropylphosphoniumjodür,  (C8H7)4PJ,  wird  durch 
mehrstündige  Digestion  molecularer  Gewichtsmengen  von  Triisopropyl- 
phosphin  und  Jodpropyl  bei  100^  erhalten;  es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Würfeln  und  Octaedem. 


Isobutylphosphin. 

Zusammensetzung:    ^tt^I^* 

Die  Isobutylverbindungen  ^)  des  Phosphors  werden  ganz  analog  dei^ 
Propylverbindungen  mittelst  Isobutyljodür  dargestellt. 

Das-  Isobutylphosphin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  62^  siedet 

Diisobutylphosphin,  ^  *  Hl  ^'  ^^^  ^^^^  wasserhelle  Flüssig- 
keit, welche  sich  an  der  Luft  entzündet.    Der  Siedepunkt  liegt  bei  153^ 

Triisobutylphosphin,  (C4H9)P,  aus  dem  jodwasserstoffsauren 
Salz  durch  Natron  abgeschieden,  ist  eine  farblose  bei  215^  siedende 
Flüssigkeit. 

Isopropylisobutylphosphin,  GiHs}  P,  wird    aus  dem  jod- 

HJ 
wasserstoffsauren  Salz,  erhalten  durch   Erhitzen  von  Isopropylphosphin 
mit  Isobutyljodür  auf  130^,  durch  Natron  abgeschieden;  es  bildet  eine 
farblose,  bei  139  bis  140°  siedende  Flüssigkeit. 

Aethylisopropylisobutylphosphin,  CallylP.  Das  gut  kry- 

C4HJ 
stallisirende  jodwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  bereits  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Propylbutyl- 
phosphin;  bei  100<>  ist  dieReaction  nach  einigen  Stunden  vollendet.  Die 
Base  ist  eine  leicht  oxydirbare  Flüssigkeit,  welche  ungefähr  bei  190^ 
siedet. 


1)  A.  W.  Hof  mann,  BerL  Cham.  Gas,  6,  292. 
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Tetrabatylphosphoninmjodür,  (C4H9)4PJ.  TriisobutylphoB- 
phin  nnd  Jodisobatyljodür  vereinigen  sich  darch  mehrtägriges  Erhitzen  auf 
120^  zu  einer  krystalliniBchen  Masse,  welche  o£fenbar  das  Jodür  ist.  Den 
Erystallen  haftet  eine  gleichzeitig  gebildete  firnissartige  Materie  an ,  so 
dass  die  Analyse  unbefriedigende  Resultate  geliefert  hat. 

PH  ) 
Methyltriisobutylphosphoniumjodür, /p  „  w^J*  Zur  Dar- 
stellung desselben  lässt  man  Jodmethyl  auf  Triisobutylphosphin  einwirken. 
Das  krystallinische  Beactionsproduct,  dessen  Bildung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  erfolgt,  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Alkali  versetzt,  und  die  flüchtigen  Phosphine  im 
Dampfstrom  abdestiUirt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  nach  dem  Einleiten 
von  Kohlensäure  eingedampft,  das  Jodür  mit  Alkohol  ausgezogen,  und 
nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Methyläthylisopropylisobutylphosphoniumjodür, 

CHal 


NJ, 


C3H5 
C3H7 
C4H9 

wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Aethylisopropylisobutylphos- 
phin  dargestellt  und  wie  die  vorige  Verbindung  in  reinem  Zustande  ge- 
wonnen. 

AmylphoBphin. 

CHI 
Zusammensetzung:     ^  tt^I^* 

Das  Amylphosphin  ^)  ist  eine  farblose,  auf  Wasser  schwimmende,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  sehr  eigenthümlichem ,  an 
die  beiden  Componenten  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  bei  106  bis 
107^;  es  zieht  sehr  lebhaft  Sauerstoff  an,  wenn  auch  der  Oxydations- 
vorgang nicht  so  energisch  verläuft,  wie  bei  den  bisher  beschriebenen 
Phosphinen.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  das  Gemenge  von  Amyl- 
jodid  mit  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  auf  150^;  die  entstehenden  Doppel- 
salze werden  in  der  früher  beschriebenen  Weise  mit  Wasser  behandelt,  wobei 
man  jedoch  die  Destillation  unter  Erneuerung  des  Wassers  längere  Zeit 
fortsetzen  muss,  um  die  letzten  Spuren  des  Amylphosphins  überzutreiben, 
weil  sonst  das  durch  Alkali  aus  dem  Rückstande  zu  gewinnende  Diamyl- 
phosphin  eine  kleine  Menge  der  primären  Base  beigemischt  enthält. 

Diamylphosphin,  ^  *    ^  HT'  bildet  eine  farblose,  zwischen  210^ 
und  215^  siedende  Flüssigkeit.     Es  zieht  den  Sauerstoff  stärker  an,  als 
1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  Chem.  Ges.  6,  292. 
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die  primäre  Base,  so  dass  ein  Tropfen  anf  Fiiesspapier  gebracht,  sich 
unter  Bildung  von  weissen,  im  Dunkeln  leuchtenden  Nebeln  und  unter 
Verkohlung  des  Papiers  oxydirt. 

Triamylphosphin,  (C5Hii)3P.  Durch  Erhitzen  von  Diamylphos- 
phin  und  Jodamyl  bildet  sich  ein  zähes  unkrystallinisches  Jodür,  welches 
auf  Zusatz  von  Alkali  ein  braunes  Oel  liefert.  Dasselbe  destillirt  gegen 
300^  als  farblose  Flüssigkeit,  welche  jedenfalls  die  tertiäre  Base  darstellt. 
Sie  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Triamylphosphinoxyd  und  verbindet  sich 
ebenfalls  mit  Schwefel  und  Jodmethyl. 

Tetramylphosphoniumjodür,(GsHii)4PJ.  Aus  dem  Reactions- 
product,  welches  durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Diamylphosphin 
entsteht,  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Alkali  neben  den  flüchtigen  Phos- 
phinen,  das  Jodür  als  ein  zähes  nicht  flüchtiges  Liquidum  aus,  welches 
nach  monatelangem  Stehen  kiystallinisch  erstarrt,  und  durch  Abpressen 
und  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  von  Alkali  befreit  werden  kann. 

Benzylphosphin. 
usammensetzung:     **    ^    Hl 

Das  Benzylphosphin  ^)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  160® 
constant  siedet.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  jedoch  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Luft  in  Berührung  oxydirt  sich  dasselbe  mit 
solcher  Heftigkeit,  dass  seine  Temperatur  auf  100®  und  darüber  steigt, 
während  dichte,  weisse  Nebel  gebildet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Benzylphosphin s  werden  2  Mol.  Benzylchlorid 
(die  zwischen  150®und  180®  übergeh  ende  Fraction  vonin  der  Hitze  chlorirtem 
Toluol  genügt  dazu),  2  Mol.  Jodphosphonium  und  1  Mol.  Zinkoxyd  6  Stun- 
den auf  160®  erhitzt.  Das  Reactionsproduct,  welches  wie  gewöhnlich  die 
Doppelsalze  der  primären  und  secundären  Base  enthält,  wird  in  einer 
WasserstofiFatmosphäre  mit  den  Wasserdämpfen  destillirt,  und  die  über- 
destillirte  ölige,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  nach  dem  Trocknen 
über  Aetzkali,  der  fractionirten  Destillation  ebenfalls  in  einer  Wasser- 
sto£fatmosphäre  unterworfen.  Das  zwischen  150®  und  190®Uebergehende 
ist  fast  reines  Benzylphosphin  und  wird  durch  nochmalige  Destillation 
gereinigt.     Die  Base  liefert  Salze,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

C  H  CH  1 
Das  jodwasserstoffsaure  Salz,     ^    ^    jy'|  PJ,  entsteht  durch  Ver- 
mischen der  Base  mit  rauchender  JodwasserstofiBäure  und  wird    dabei 
als  weisse  anscheinend  amorphe  Masse  erhalten.       Dieselbe  krystallisirt 
aus  heisser  Jodwasserstoffsäure  in  mehr  als  Centimeter  langen   weissen 

1)  A.  W.  Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ge».  5,  100. 
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Nadeln  und  wird  durch  Waschen  mit  Aether  nnd  Trocknen  im  Wasser- 
Btoffstrom  reii^ erhalten.  Das  salzsaure  Salz  ist  nicht  krystallinisch;. 
das  Platindoppelsalz  ist  ein  gelber  unlöslicher  Niederschlag. 

fn    TT    Qu   \    \ 

Dibenzylphosphin,    ^  ^    ^       *5|P.  Diese  Verbindung  krystallisirt 

aus  Alkohol  in  grossen  glänzenden,  gewöhnlich  stern-  oder  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind.  Sie  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  nahezu  unlöslich  in  Aether;  in  kaltem  Alkohol  ist 
sie  schwer,  in  siedendem  leichter  löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
205^;  bei  höherer  Temperatur  tritt  Verflüchtigung,  jedoch  nicht  ohne 
partielle  Zersetzung,  ein.  Das  Dibenzylphosphin  verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren;  auch  erleidet  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  selbst  bei  erhöh- 
ter Temperatur,  keine  Oxydation. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  dient  die  nach  der  Destillation  des 
Benzylphosphins  in  der  Retorte  zurückbleibende  Flüssigkeit;  dieselbe 
erstarrt  bei  längerem  Stehen,  zumal  bei  Gegenwart  von  festem  Alkali, 
zu  einem  Krystallbrei,  welcher  auf  einem  Leinwandfllter  gesammelt,  abge- 
presst  und  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  wird. 


Phenylphosphin. 

C  H  ) 
Zusammensetzung:  CeHxP  =    ^g^jP. 

Das  Phenylphosphin  ^)  ist  eine  im  Wasserstoffstrom  bei  160^  siedende 
Flüssigkeit  von  höchst  durchdringendem,  widerwärtigem  Geruch,  so  dass 
längeres  Arbeiten  mit  demselben  Kopfweh  und  Nasenbluten  bewirkt.  Es 
ist  schwerer  als  Wasser,  in  Berührung  mit  Luft  nimmt  es  sogleich  Sauer- 
stoff auf  und  geht  in  das  schön  krystallisirende  Phenylphosphinoxyd  über. 

Zur  Darstellung  des  Phenylphosphins  wird  das  unten  beschriebene 
Phosphenylchlorid,  C6H5PCI2,  mit  trockner  Jodwasserstoffsäure  behandelt, 
bis  die  Masse,  welche  bei  Beginn  der  Reaction  sehr  heiss  wird,  sich  nicht 
weiter  erhitzt  und  reichlich  Jodwasserstoff  entwickelt.  Das  dunkel  ge- 
förbte  Beactionsproduct,  das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  Phosphenyl- 
jodids,  GeHsPJj.JH,  wird  allmälig  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis 
die  dunkle  Farbe  in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist,  und  die  erhaltene 
Flüssigkeit  im  Wasserstoffstrom  destillirt.  Aus  dem  Destillat,  welches 
zwei  Schichten  bildet,  von  denen  die  obere  wesentlich  Benzol  ist,  während 
die  untere  aus  der  Phosphorbase  besteht,  wird  das  Phenylphosphin  nach 
einigen  Rectificationen  im  Wasserstoffstrom  rein  erhalten.  Die  Ausbeute 
ist  nur  gering. 

Das  Phenylphosphin  ist  selbst  in  concentrirten  Säuren  nicht  löslich. 


^)  Michaelis,  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  341. 
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Mit  trockner  JodwasserBtoffsäure  bildet  es  PhenylphosphoDiamjodür, 

CHI 
®g*|PJ,  eine  weisse  krystallinisclie  Masse,  welche  im^Jodwasserstoff- 


sänrestrom  unzersetzt  destillirbar  ist. 

Phosphenylchlorid,  ^^^}  P. 

Das  Phosphenylchlorid  ^)  bildet  eine  farblose ,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  an  Phenylphosphonium  erinnerndem 
Gemch.  Es  siedet  bei  22 2^  (oncorr.)  nnter  schwacher  Bräanung.  Das 
specif.  Gew.  ist  =  1,319  bei  20^.  Mit  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
nnd  Benzol  ist  es  in  jedem  Yerhältniss  mischbar;  mit  Wasser  entsteht 
unter  starker  Erwärmung  phosphenylige  Säure.  Das  Chlorid  löst  sehr 
leicht  Phosphor  auf,  welcher  sich  im  Sonnenlicht  amorph  wieder  abschei- 
det; jedoch  scheint  auch  die  reine  Verbindung  unter  geringer  Zersetzung 
etwas  Phosphor  auszuscheiden. 

Das  Phosphenylchlorid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Dreifach- 
Chlorphosphor  auf  Quecksilberdiphenyl  und  beim  Durchleiten  eines  Ge- 
menges von  Dreifach-Chlorphosphor  und  Benzol  durch  glühende  Röhren, 
wie  folgende  Gleichungen  zeigen: 

PCI3  +  Hg(CeH5)2  =  CßHjPCl,  +  HgClCeHj. 

PCI3  +  CeHe  =  CeHsPCl,  +  HCl. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  in  grösseren  Mengen  wird  letztere 
Reaction  benutzt,  und  hat  Michaelis  einen  dazu  sehr  geeigneten  Apparat 
construirt. 

Das  Phosphenylchlorid  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Chlor,  Brom, 
mit  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Phosphenyltetrachlorid'),  C6H5PCI4,  durch  Behandlung  von 
Phosphenylchlorid  mit  trocknem  Chlor  dargestellt,  ist  ein  krystalli- 
nischer,  schwach  gelb  gefärbter  Körper,  welcher  bei  73*^  schmilzt  und  bei 
höherer  Temperatur  unter  partieller  Zersetzung  in  Phosphenylchlorid 
und  freies  Chlor  zerfallt.  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf 
140^  wird  es  in  Chlorbenzol  und  Dreifach-Chlorphosphor  zerlegt: 

C6H5PCl4  =  C6H5Cl  +  PCls. 

Mit  Wasser  entsteht  Phenylphosphinsäurechlorid  oder  Phenylphos- 
phinsäure,  mit  Essigsäure  Chloracetyi  und  Phenylphosphinsäurechlorid, 
eine  Reaction,  welche  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 
Essigsäure  analog  ist. 

Phosphenylchlorobromid'),  CeHsPClgBr^,  welches  durch 
Zusammenbringen  von  1  Mol.  trocknen  Broms  mit  1  Mol.  Phosphenyl- 


1)  A.  Michaelis,  Ann.   Chem.  Pharm.   181,  280.         ^)  A.  Michaelis, 
ibid.  181,  294.        &)  A.  Michaelis,  Ann.  Ohem.  Pharm.  181,  298. 
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Chlorid  dargestellt  wird,  bildet  eine  gelbrothe  dem  FünfiPach-BromphoB- 
phor  ähnliche  Masse.  Es  entwickelt  beim  Erhitzen  znerst  schwach  rothe 
Dämpfe,  färbt  sich  rothond  snblimirtyonlSO^'an  in  trichterförmig  gmp- 
pirten,  gelbrothen  monoklinen  Krystallen,  deren  Schmelzpnnkt  bei  208^ 
liegt.  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  liefert  das  Phosphenyl- 
chlorobromid,  neben  brom*  and  chlor-haltigenPhosphorderivaten,  Paradi- 
brombenzol. 

Phosphenylchlorotetrabromid^),  CgHsPClj  .Br4.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  durch  Behandlung  der  yorigen  mit  1  Mol.  Brom,  wobei 
das  anfangs  breiartige  Gemisch  bald  zu  einer  lebhaft  rothen ,- trocknen 
Masse  erstarrt,  welche  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  wird.  Durch 
Wasser  wird  die  Substanz  in  Phenylphosphinsäure,  Ghlorwasserstofisäure, 
BromwasserstofPsäure  und  Brom  zersetzt. 


Phosphenylbromid,  ^^^^)  P- 


Dieses  Bromid^)  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sehr  leicht 
gelb  wird  und  sich  im  Sonnenlicht  unter  Ausscheidung  eines  rothen  Kör- 
pers trübt.  Durch  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff- 
säure, phosphenyliger  Säure  und  etwas  Phenylphosphin  zersetzt. 

Das  Phosphenylbromid  entsteht  durch  Einwirkung  Von  Dreifach- 
Bromphosphor  auf  Quecksilberdiphenyl  und  durch  Zersetzung  des  Phos- 
phenylchlorids  mittelst  Bromwasserstoffsäure.  Zur  Darstellung  leitet  man 
durch  Phosphorsäureanhydrid  getrocknete  Brom  wasserstoffsäure  so  lange 
in  Phosphenylchlorid,  welches  am  umgekehrten  Kühler  zum  Sieden  erhitzt 
wird,  bis  dieselbe  unabsorbirt  entweicht.  Das  Product,  welches  beträcht- 
liche Mengen  von  Phosphor  enthält,  der  bei  der  Reaction  gebildet  ist, 
wird  im  Kohlensäurestrom  fractionirt,  und  das  zwischen  255^  und  260^ 
Uebergehende  durch  mehrfeu^he  Destillation  gereinigt.  Um  das  Bromid 
vollständig  von  Phosphor  zu  befreien,  wird  es  im  geschlossenen  Rohr 
einige  Stunden  auf  250®  bis  300®  erhitzt,  wodurch  sich  der  Phosphor 
amorph  abscheidet.  Von  einer  geringen  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs, 
wahrscheinlich  Diphenyl,  ist  das  Product  nicht  zu  trennen. 

Ausser  dem  Phosphenylbromid  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff  auf  Phosphenylchlorid  als  Producte  secundärer  Zer- 
setzung Benzol,  Monobrombenzol,  Dreifach-Chlorphosphor,  Dreifach-Brom- 
phosphor  und  freier  Phosphor. 

Phosphenyltetrabromid,  C6H5PBr4,  entsteht  beim  Hinzu- 
tropfen von  1  Mol.  trockenen  Broms  zu  1  Mol.  Phosphenylbromid  als  gelb- 
rothe trockne  Masse.  Es  sublimirt  in  sternförmig  pruppirten  Nadeln, 
welche  bei  207®  schmelzen. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  301.        ^  A.  Michaelis  u.  Strehler,  BerL 
Chem.  Oes.  9,  519. 
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Phosphenylhexabromid,  CgHsPBre,  durch  Yereinigang ^ des 
Tetrabromids  mit  1  Mol.  Brom  dargestellt,  ist  dem  letzteren  sehr  ähnlich. 
Bei  110^  erhitzt,  zerfällt  es  anter  Bildung  des  Tetrabromids. 

CHI 
Dimethylphenylphosphin,  /qct  w  P» 

Die  Base  ^)  ist  eine  farblose ,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  yon 
penetrantem  Geruch,  welche  auf  Wasser  schwimmt  und  darin  unlöslich 
ist.  Sie  siedet  bei  190»  (corr.  1920);  das  specif.  Gew.  ist  =  0,9768  bei 
11 0.  An  der  Luft  wird  sie  rasch  oxydirt  und  geht  dabei  in  das  strahlen- 
förmig krystallisirende  Dimethylphenylphosphinoxyd  über. 

Das  Dimethylphenylphosphin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink- 
methyl auf  Phosphenylchlorid : 

CßHjPCla  +  Zn(CH3)8  =  CgHsPCCH,),  +  ZnClj. 

Es  wird  auf  dem  bei  der  Aethylbase  beschriebenem  Wege  dargestellt.  Mit 

trockner  Salzsäure  liefert  die  Base  ein  festes  neutrales  Salz,  (GHs)^   PGl, 

Hj 

CHI 
und  ein  flüssiges  saures  Salz,  ^p,^  v^|  P.2HG1.  welches  letztere  bei  höhe- 
rer Temperatur  in  Chlorwasserstofisäure  und  das  neutrale  Salz  zerfWt. 


B,  UCHsU  PCI  j 


Das  Platindoppelsalz,  (  (CH8)9[  PCI  J  .  PtCU,   durch  Versetzen  der 

salzsauren  Lösung  der  Base  mit  Platinchlorid  dargestellt,  krystallisirt 
in  schönen,  orangegelben  Blättchen. 

CHI 
Trimethylphenylphosphoniumjodür,x^A  n^JPJ,  wird  durch 

allmäligen  Zusatz  von  Jodmethyl  zu  Dimethylphosphin  erhalten  und 
bildet  eine  schneeweisse ,  krystallinische  Masse,  welche  in  Alkohol  und 
Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  ist.  Es  schmilzt  bei  205^  und 
erstarrt  bei  1Ö4<'. 

CßHs] 
Dimethyläth'ylphenylphosphoniumjodür,(CH3)2[  PJ,  analog 

CjHs) 
der  vorigen  Verbindung  dargestellt,  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Kör- 
per, welcher  bei  137^  schmilzt  und  bei  117®  erstarrt 

C  H  \ 
Diäthylphenylphosphin,   /'rjnVl^' 

Dasselbe ')  ist  eine  farblose  stark  lichtbreohende,  widerlich  riechende 
Flüssigkeit,  welche  auf  Wasser,  worin  sie  unlöslich  ist,  schwimmt    Es 

1)  A.  Michaelis,  Ann.  Ohem.  Pharm.  181,  359.     >)  Derselbe,  das.  S.  345. 
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siedet  bei  220»  (corr.  221,90);  das  specif.  Gtew.  ist  =  0,9571  bei  13». 
An  der  Lnfl  wird  die  Base  langsam  oxydirt;  in  reinem  Sanerstoff  ver- 
brennt sie  anter  Abscbeidnng  yön  Koble.  Das  Diäthylphenylphospbin 
wird  dnrcb  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Phosphenylcblorid  dargestellt. 
Ein  Kolben  wird  mit  einem  dreifach  dorchböhrten  Gnmmistopfen  versehen, 
dessen  eine  Oefihnng  zum  Einleiten  von  Kohlensäure  bestimmt  ist,  durch 
die  zweite  geht  ein  Tropfrohr  und  die  dritte  steht  mit  einem  Kühler 
in  Verbindung.  Nachdem  der  Kolben  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  bringt 
man  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Zinkäthyl  und  Benzol  hinein  und 
lässt  unter  Abkühlen  Phosphenylchlorid,  ebenfalls  stark  mit  Benzol  ver- 
dünnt, zufliessen.  Sobald  die  Einwirkung  vollendet  ist,  wird  das  Benzol 
abdestiDirt,  der  zähe  Rückstand  zunächst  mit  Natronlauge,  dann  mit 
festem  Kali  versetzt,  die  auf  der  alkalischen  Flüssigkeit  schwimmende 
Base  abgehoben  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Das  Diäthylphenylphospbin  löst  sich  in  concentrirten  Säuren  unter 
Bildung  der  betreffenden  Salze  auf.     Mit  trockner  Salzsäure  giebt  die 

Base  ein  festes,  krystallinisches,  neutrales  Salz,  (C2H5)3[PGl,undeindick- 

hJ 

flüssiges,  saures  Salz,  (Gj  £(5)3  PGl .  HGl,  welches  bei  der  Destillation  leicht 

HJ 
Salssäure  abgiebt.     Platinchlorid  liefert  mit  der  Lösung  von  Diäthyl- 
phenylphospbin   in   Salzsäure    ein    gelbes,    krystallinisches  Doppelsalz, 


((C,H5)J  PGlj  .PtGU. 


welches  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Al- 


kohol ist 

G  H  1 
Diäthylphenylphosphindichlorid,     .^  ^  vH  PGI2.     Wird 

Diäthylphenylphospbin  mit  reinem  Ghlor  in  Berührung  gebracht,  so  ver- 
brennt es  augenblicklich;  mit  Ghlor,  welches  durch  Luft  verdünnt  ist, 
entsteht  zunächst  eine  harzartige  Masse  und  dann  eine  Verbindung  obiger 
Zusammensetzung.  Sie  ist  eine  schwach  gelbe,  etwas  stechend,  jedoch 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kältemischung  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Das  specif.  Gewicht  ist  =  1,216  bei  13^.  In  Wasser 
ist  sie  unter  Bildung  von  Diäthylphenylphosphinoxyd  löslich;  beim  Er- 
hitzen tritt  unter  Abspaltung  von  Kohle  Zersetzung  ein. 

CHI 
Triäthylphenylphosphoniumjodur,  .^^  )\^^'  I^^rch  Er- 
wärmen des  Phenylphosphins  mit  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  in  Aether 
schwer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  föcherförmig  geordnete  Na- 
deln, welche  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind.  Es  schmilzt  bei  1 1 5®  und  erstarrt 
bei  113^    Mit  Silberoxyd  entsteht  Triäthylphenylphosphonium- 

C  H  1 
oxydhydrat,  ,^^v*>POH,  eine  weisse,  undeutlich  krystallinische 

Kolb«,  Organ.  Chemie.  IIL  1.  45 
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Masse,  welche  stark  Eohlensäare  und  Wasser  anzieht  und  alkalisch 
reagirt.  Die  salzsaure  Lösnng  giebt  mit  Platinchlorid  ein  schön  kry- 
stallisirendes  orangegelbes  Doppelsalz. 

CeHs] 
Diäthylmethylphenylphosphoniamjodür,  (CsH5)9[PJ,  durch 

CH,J 
vorsichtiges  Hinzufügen  von  Jodmetbyl  zn  dem  Phenylphosphin  dargestellt, 
ist  eine  schneeweisse,  krystallinische  Verbindung,  welche  bei  95®  schmilzt 
und  bei  92^  erstarrt.  Durch  Silberoxyd  wird  es  in  das  Oxydhydrat  über- 
geführt, welches  ebenfalls  ein,  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirendes 
Platindoppelsalz  bildet. 


Diphosplionium  verbin  düngen. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Diphosphonium Verbindungen  ^)  entstehen  durch 
Einwirkung  von  tertiären  Phosphinen  auf  die  Halogenderivate  zwei- 
atomiger Alkohole.  Die  dabei  gebildeten,  meist  gut  krystallisirenden 
Salze  werden  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  die  entsprechenden  Dihydrate 
übergeführt. 

Die  Methylen  undAethylen  enthaltenden  Basen  sind  gut  untersucht, 
besonders  die  letzteren;  es  ist  jedoch  auch  die  Bildung  entsprechender 
Körper,  welche  Amylen  und  Propylen  enthalten,  nachgewiesen  worden. 


Methylenhexäthyldiphosphonium  Verbindungen. 

Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Chlormethylen  mit  2  MoL  Triäthylphosphin, 

oder  von  1  Mol.  des  letzteren  mit  dem  früher  beschriebenen  Ghlormethyl- 

triäthylphosphoniumchlorür  in  geschlossenen  Röhren  auf  100®  entsteht 

eine  Erystallmasse,  welche  wahrscheinlich  das  Chlorid  des  Methylenhex- 

CH  1 
äthyldiphosphoniumdioxydhydrats,  ^^  w  M^'^^*'  ^^  In  Berührung  mit 

Wasser  zerfällt  dieses  Salz  sogleich  in  Triäthylphosphinoxyd,  Methyltri- 
ätbylphosphoniumchlorür  und  Salzsäure. 

Jodmethylen  verhält  sich  gegen  Triäthylphosphin  ganz  wie  Chlor- 
methylen, Brommetbylen  dagegen  nicht. 

Aethylenhexamethyldiphosphoniumdioxydhydrat, 

.  Diese  Base  und  ihre  Salze  sind  wenig  untersucht.  Sie  werden  ganz 
analog  den  ausführlich  beschriebenen  Aethylverbindnngen  (S.  707)  dar- 
gestellt und  gleichen  denselben  in  ihrem  ganzen  Verhalten.      Die  Base 

1)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pliarm.  Siippl.  1,  145  u.  275. 
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entsteht  durch  Behandlung  des  Dibromids  mit  Silberoxyd.  DasDibromid, 
rCH^I  ^«^'^>»    ^^^    durch  Erhitzen    von  Aethylenbromid  mit   über- 

Bcbüssigem  Trimethylphosphin  bei  100^  gewonnen.     Es  ist  nur  schwer 
in  Krystallen  zu  erhalten,  da  es  ausserordentlich  zerfliesslich  ist.     Das 

CHI 
Dijodid,  fQH  M  ^'*^^'  ^^^^  Sättigen  des  Hydrats  mit  Jodwasserstoff- 
saure  dargestellt,  bildet  schwer  lösliche  Nadeln  und  gleicht  darin  der 
Aethylverbindung.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  ist  ein  in  Wasser 
fast  unlöslicher  Niederschlag ,  welcher  selbst  in  siedender  Salzsäure  nur 
schwer  löslich  ist  und  daraus  in  goldgelben  Blättchen  krystallisirt. 

Aethylenhexäthyldiphosphoniumdioxydhydrat, 

Die  Lösung  der  Base,  welche  durch  Zersetzung  des  entsprechenden  Di* 
bromids,  oder  besser  Dijodids  mit  Silberoxyd  dargestellt  wird,  trocknet  unter 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  zu  einer  syrupartigen,  äusserst  zerfliess- 
lichen  Masse  ein,  welche  durchaus  unkrystallinisch  ist.  Aus  der  sehr  con- 
centrirten  Lösung  wird  die  Base  dui*ch  Kalilauge  in  Oeltropfen  abge- 
schieden, welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  leicht  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Dihydrats  ist  sehr  stark  kaustisch  und 
zeigt  in  ihrem  Verhalten  zu  Metallsalzen  eine  grosse  Uebereinstimmung 
ndt  Kalilauge.  Sie  scheidet  mit  Leichtigkeit  Ammoniak,  Anilin  und  an- 
dere Basen  aus  ihren  Salzen  ab;  auch  gegen  Jod  und  Schwefel  verhält 
sie  sich  wie  Kalilauge.  Durch  Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht 
das  Sulfhydrat.     Mit  Säuren  bilden  sich  die  Salze  der  Base. 

Wird  dasDihydrat  erhitzt,  so  beginnt  die  Zersetzung  schon  bei  160^; 
bei  250^  ist  dasselbe  vollständig  in  Form  flüssiger  oder  gasförmiger  Pro- 
ducte  übergegangen,  welche  im  Wesentlichen  aus  Triäthylphosphin,  Tri- 
äthylphosphinoxyd  und  Aethylen  bestehen.  Folgende  Gleichung  erläutert 
den  Vorgang: 

J§^J[')P,(0H),  =  (C,H»),P  +  (C,H5),P0  +  CH4  4-  H,0. 

Salze  des  Aethylenhexäthyldiphosphoniumdioxydhy- 
drats  lassen  sich  aus  demBromid  durch  Behandlung  mit  Silbersalzen  er- 
halten; sie  werden  jedoch  vortheilhafter  aus  dem  Hydrat  selbst  darge- 
stellt, da  sie  grosse  Neigung  haben,  mit  Silbersalzen  Doppelverbindungen 
einzugehen. 

Das  Dibromid,  A^^lPaBr,,  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 

loftbestfindigen  Nadeln,  welche  in  Aether  unlöslich  sind.  Das  Salz,  dessen 
Darstellung  den  Ausgangspunkt  für  sämmtliche  Verbindungen  der  Base 
bildet«  entsteht  durch  Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  Bromäthylen, 

45* 
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oder  dnrcli  Behandlang  des  BromätbyltriäthylphospboninmbromürB  mit 
Triätbylpbospbin,  nnd  findet  sich  daher  in  den  Mntterlangen  von  der  Dar- 
stelluDg  des  letzteren.  Bei  Anwendung^  von  1  Vol.  Bromätbylen  und 
3  Vol.  Phosphorbase,  welche  der  Gleicbnng: 

CH^Br,  +  2(CHs),P  =  (chS)^*^"*' 

entsprechen,  erhält  man  fast  die  theoretische  Menge  des  Salzes,  welches 
sich  jedoch  schwierig  von  geringen  Mengen  immer  mit  entstehenden 
Bromäthyltriäthylphosphoniumbromids  befreien  lässt,  anch  gewöhnlich 
bromwasserstofiPsaures  Triäthylphosphin  und  Triäthylphosphinoxyd  ent- 
hält. Um  ein  ganz  reines  Salz  zu  erhalten,  wird  deshalb  das  Hydrat 
mit  Bromwasserstoff  gesättigt.  Merkwürdiger  Weise  liefert  nicht  nur 
Aethylen-,  sondern  auch  Aethylidenbromid  dieses  Salz.  Das  Di- 
chlor id,    /n  H  W  ^a^^st  ^^^  durch  Behandlung  des  Dibromids  oder 

Dijodids  mit  Chlorsilber,  durch  Sättigen  der  freien  Base  mit  Salzsäure  und 
durch  Einwirkung  von  Aethylen-  oder  Aethyliden-chlorid  auf  Triäthyl- 
phosphin dargestellt.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  seine  concentrirte  Lösung  erstarrt  über  Schwefelsäure  zu  gross- 
blätterigen perlglänzenden  Erystallen,   welche  an  der  Luft  zerfliesseUi 

Das  Dijodid,  /'n  Hm^**^*'  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen 
weissen  Nadeln,  welche  dem  trimetrischen  System  angehören  und  bei 
231^  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  1 00  Thle. 
Wasser  lösen  bei  100»  4 5 8,3 Thle. Salz,  bei  120  nur  3,08.  Selbst  die  verdünnte 
Lösung  wird  durch  Kalilauge  krystallinisch  gefallt.  Wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit und  ungemeinen  ErystallisationsfUhigkeit  lässt  sich  das  Sali 
leicht  rein  darstellen,  und  eignet  sich  daher  zur  UeberfÜhrnng  in  andere 
Diphosphoniumverbindungen.  Man  gewinnt  dasselbe  am  besten  durch 
Digeriren  des  rohen  Bromids  mit  Silberoxyd,  Sättigen  des  Hydrats  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  zweimaliges  Umkiystallisiren  aus  Wasser.  Das 
bei  der  Reaction  zugleich  entstandene  Jodid  des  Oxäthyltriäthylphospho- 
niums  bleibt  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  in  der  Mutterlauge  zurück. 
Aus  Jodäthylen  und  Triäthylphosphin  lässt  sich  das  Jodid  nicht  gewinnen. 

C  H^l 
Das  überchlorsaure Salz, /^  ^T^|  PsClsOs,  scheidet   sich  in  «arten, 

oft  zolllangen  Nadeln  beim  Vermischen  einer  massig  concentrirten  Lösung 
des  Hydrats  mit  Ueberchlorsäure  ab.  Ausser  diesen  Salzen  sind  noch  zahl- 
reiche andere  dargestellt,  welche  jedoch  im  Allgemeinen  schlecht  kry- 
stallisiren  und  wenig  charakteristische  Eigenschaften  besitzen.  Besser 
krystallisiren  die  Doppelsalze.     Das  salzsaure  Platinsalz, 

(CaHs)^  ^^^^^  •  ^^^^' 
entsteht  selbst  in  verdünnter  Lösung  des  Dichlorids  durch  Platinchlorid 
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ab  blasflgelber  Niederschlag.  Es  igt  in  kaltem  nnd  selbst  in  heissem 
Wasser  üast  onlöslicli,  krystallisirt  jedoch  ans  concentrirter  Salzsäure  in 
orangerothen  Nadeln,  welche  dem  monoklinen  System  angehören.     Das 

Ooldsalz,    ,^^^  y*\  P3 Qs  .  2  AnCls,  bildet  schöne,  goldgelbe,  in  kaltem 

Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.   Das  Qneck- 

silbersalz,  ^^  ^  x^|  P9GI3  .  3  HgCls,  nnd  das  Zinnsalz, 

krystallisiren  ebenfalls.      Das  Dijodid  bildet  mit  Jodzink,    das  Di- 
bromid  mit  Bromsilber  ebenfalls  gut  krystallisirende  Doppelyerbin- 
ß  dangen. 

Aethylentrimethyltriäthyldiphosphoninmdioxydhydrat, 

C,H4] 

(CH3)3    P9(0H),. 

(C,H5)sJ 
Das  Bromid  dieser  Base  entsteht  darch  Einwirkung  yon  Trimethylphosphin 
auf  Bromäthyltriäthylphosphoninmbromür  nach  folgender  Gleichnng: 

%^M  PBr  +  (CH,)8P  =    (cid  P,Br,. 

Es  ist  löslicher,  als  das  Bromid  der  Hezäthylverbindong  und  liefert 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  das  Hydrat  Das  salzsaure  Platin- 
doppelsalz krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Schuppen. 

Paradiphosphoniumyerbindungen. 

Bei  der  Darstellung  der  oben  beschriebenen  Verbindungen  hat  Hof- 
mann  das  Auftreten  einer  Base  beobachtet,  welche  dem  Aethylenhez- 
äthyldiphosphoniumhydrat  isomer,  jedoch  selbst,  so  wie  ihr  Platinsalz, 
amorph  ist.  Die  Base  bildet  sich  zunächst  neben  der  gewöhnlichen  bei 
Einwirkung  yon  Aethylenbromid  auf  Triäthylphosphin ,  dann  durch 
Einwirkimg  yon  Wärme  auf  Oxäthyltriäthylphosphoniumozydhydrat  und 
durch  mehrtägige  Digestion  yon  Triäthylphosphin  mit  Bromyinyl  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  160  bis  180<^.  Die  Paradiphosphoniumyerbindungen 
gehen  allmählig  wieder  in  die  gewöhnlichen  über. 

Phosphammoninmyerbindungen  i). 

Durch  Einwirkung  yon  Ammoniak  oder  substituirten  Ammoniaken 
auf  das  früher  beschriebene  Bromäthyltriäthylphosphoniumbromür  ent- 

^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  1,  290. 
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stehen  sweiBftnrige  Basen,  welche  sogleich  Stielatoff  und  Phosphor  ent- 
halten. Diese  Sahstanzen,  Ton  Hof  mann  PhosphanunoniimiTerbindiuigvn 
genannt,  entstehen  nach  folgenden  Gleichungen: 

CH4) 

Die  Körper  zeigen  im  Allgemeinen  ein  den  DiphoephoninmTerhin- 
dnngen  analoges  Verhalten,  zeichnen  sich  jedoch  durch  eine  geringere 
Stabilität  aus. 


AethylentriäthylphosphammoniamyerbindaDgen. 

Das  Aethylentriäthylphosphammoniamhydrat,  dorch  Zer- 
setzung des  Bromids  mit  Silberoxyd  dargestellt,  bildet  nach  dem  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  eine  alkalische  Flüssigkeit.  Es  ist  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig,  sondern  zerlegt  sich  in  Ammoniak  und  Yinyltri&thylphos- 
phoniumozydhydrat.  Das  B  r  o  m  i  d  entsteht  durch  Digeriren  yon  Ammoniak 
mitBromäthyltriäthjlphoniumbromid  auf  100^;  beim  Abdampfen  des  ent- 
standenen Products  bleibt  es  in  Form  einer  zerfliesslichen  Salzmasse, 
welche  zur  Entfernung  von  geringen  Mengen  Bromammoniums  mitSilber- 
ozyd  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  wird,  wobei  das  Ammoniak  entweicht 

C2H4 
Das  Platinsalz,  (€3115)3 

schlag,  welcher  aus  concentrirter  Salzsäure  in  Erystallen  des  trimetrischen 

C,H4 


p  CI3  .  PtCU,    ist    ein   blassgelber  Nieder- 


'^1  N 
Systems  abgeschieden  wird.     Das  Gold  salz,  (C3H5)3>p   Gig  .  2  AuClj, 

H3J 

bildet  goldgelbe,  feine  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Aethylenmethyltriäthylphosphammonium  Verbindungen. 
Das  bromwasserstoffsaure  Salz,  durch  Vereinigung  von  Methyl- 
amin mit  Triäthylphosphin  dargestellt,  liefert  mit  Silberoxyd   die  kau- 

C3H,) 

/p     TT    \ 

stische  Lösung   der  Base.      Das    Platin  salz,         niT^ 

krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  prächtigen,  oft  zolllangen  Nadeln. 

Aethylenteträthylphosphammoniumverbindungen.  Sie  wer- 
den analog  den  vorigen  dargestellt.  Das  Hydrat,  durch  Zersetzung  des  Di- 
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Jodids  mit  Silberoxyd  erhalten,  ist  sehr  beständig,  und  lässt  sich  auf  dem 
Wasserbade  eindampfen ;  bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich.  Das  Chlorid, 

(Cs  115)4   p  Qg,  bildet  weisse   nadelförmige  Erystalle.     Es  ist  sehr  lös- 

H,r 

lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  absolutem  Al- 

kohol,  nnlöslichinAether.  DasPlatinsalz,  (C2H4)4[p  Cl,  .  PtCl4,  kry 

stallisirt  aus  Wasser  in  orangegelben  Nadeln,  welche  dem  monoklinen 
System  angehören  und  hemiedrisch  sind«  Das  Goldsalz  bildet  orange- 
gelbe, schwer  lösliche  Nadeln. 

Aethylenpentäthylphosphammonium  verbin  düngen  werden 
durch  Einwirkung  yon  Diäthylamin  auf  die  Phosphorbase  dargestellt« 

CaH4] 
Das  Platinsalz,   (C2H5)5 
H 
Tafeln. 


p  CI2  .  PtCl4,  kry stallisirt  in  rectangulären 


Aethylentrimethyltriäthylphosphammoni  um  Verbindungen. 
Das  Bromid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Brom- 
fithyltriäthylphosphoniumbromür.  Das salzsaure  Platindoppelsalz, 
C2H4]  j^ 


(GH3)d  >  p  CI2  .  Pt  CI4,  krystallisirt  in  schönen  Nadeln.     Durch  Einwir- 

kung  von  Triäthylamin  auf  die  Phosphorbase,  kann  merkwürdiger  Weise 
eine  entsprechende  Aethylverbindung  nicht  erhalten  werden. 


Tri  phosphonium  Verbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Chloroform  ^) ,  Bromoform ,  Jodoform  und 
Chlorkohlenstoff ')  auf  Triäthylphosphin  entstehen  Verbindungen,  welche 
als  Salze  von  Triphosphoniumbasen  anzusehen  sind. 

Wird  Jodoform  nach  und  nach  zu  Triäthylphosphin  gesetzt,  so  ent- 
steht eine  hellgelbe,  klebrige  Masse,  welche  durch  Alkohol  weiss  und 
krystallinisch  wird,  und  deren  Zusammensetzung  nach  zwei-  bis  dreimaligem 

ümkrystallisiren  aus  Alkohol  der  Formel ,),  tt^x  }  P3J3  entspricht.  DieLö- 

sung  dieses  Salzes  giebt  mit  Jodzink  einen  weissen,  beim  Ümkrystallisiren  aus 
Wasser  etwas  zersetzlichen  Niederschlag,  Ci9H4eP3 .  J3  +  3  ZnJ2.  Durch 
Behandlen  mit  Silbersalzen  entstehen  aus  dem  Trijodür  Salze  mit  anderen 
Säuren.      Das  salzaaure  Salz  liefert  mit  Platinchlorid  ein  aus  heisser 


1)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  d.  Ohem.  1859,  379.  Lond.  B,  ßoc  Proc. 
9,  591.  ^  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  d.  Ohem.  1861,  488.  Lond.  B.  800. 
Proc.  11,  290. 
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Salzsäure  in  blassg^ben  rectangnl&ren  Blättchen  krystftlliairendes  Doppel- 
salz,  (C19H46P3  013)3  .  3PtCl4.  Beim  Behandeln  des  TrijodOn  mit 
Silberoxyd  entsteht  kein  Triozydhydrat ,  sondern  das  Salz  zerfallt  unter 
Bildung  Yon  Jodsilber  in  Methyltriäthylphosphoniumoxydhydrat  und  Tri- 
äthylphosphinozyd.  Durch  Einwirkung  von  Ghlorkohlenstoff,  C  GI4,  auf 
Triäthylphosphin,  welche  in  ätherischer  Lösung  und  im  Kohlensäurestrom 
vorgenommen  werden  muss,  entsteht  eine  weisse  Erystallmasse,  aus 
welcher    durch    Platinchlorid     ein    Platindoppelsalz    von    der    Formel 

L^j^\  jPaCla]  .3PtCl4  gefällt  wird,  während  die  Mutterlauge  salz- 

saures  Ghlormethyltriäthylphosphoniumchlorür  und  Triäthylphosphinoxyd 
enthält.  Hof  mann  betrachtet  diese  Körper  als  Zersetzungsproducte 
der  ursprünglich  aus  Chlorkohlenstoff  und  Triäthylphosphin  entstehenden 

(C)'*"\  rcciY"! 

Basen  /p  u  \  f  P4CI4  und  /ri  tt  \  }  PsCls,  welche  wegen  ihrer  leichten 
Zersetzlichkeit  nicht  rein  darzustellen  sind. 


Phosphide. 

Es  sind  nur  wenige  Repräsentanten  dieser,  den  Amiden  analoge 
Verbindungen  bekannt.     Ausser  dem  Phosphid  der  Mono-  und  Trichlor- 

!NH 

welche  an  Stelle  des  einen  Stickstoffatoms  Phosphor  enthalten. 

Monochloracetylphosphid  ^),  GHsClCOPH),  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  auf  Chloracetylchlorid.  Es  ist  ein 
weisses,  etwas  ins  Gelbliche  spielende  Pulyer,  welches  in  feuchtem  Zu- 
stande langsam  in  Ghloressigsäure  und  Phosphorwasserstoff  zerlegt  wird. 
Trichloracetylphosphid'),  GGI3GOPH3,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorwasserstoff  auf  Trichloracetylchlorid  und  auf  Perchlorameisen- 

säureäthyläther,  p  pi  |  0.      Durch  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff 

auf  Acetylchlorid  ein  Phosphid  zu  erlangen,  ist  nicht  gelungen. 

Sulfoharnstoffderivate»),  Phenylsenföl,  GsHjNGS,  und  Triä- 
thylphosphin verbinden  sich  unter  starker  Erwärmung  mit  einander  nach 
folgender  Gleichung: 

(CH,),}P  +  OsHjNCS  =08  {pg,^^^°'- 

Die  Substanz,  welche  am  besten  durch  Zusammenbringen  der  äthe- 
rischen Lösung  beider  Gomponenten  dargestellt   wird,   krystallisirt  in 


^)  Steiner,  Berl.  ehem.  Qes.  8,  1178.  ^)  Cloez,  Ann.  chün.  phys.  (S) 

17,  309.        ^  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Snppl.  I,  36. 
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monoklinen  Krystallen,  welche  eine  beträchtliche  Grösse  erreichen  können. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  dagegen  von  kaltem  nnd  heissem  Al- 
kohol in  fast  jedem  Yerhältniss  aufgenommen.  In  kaltem  Aether  ist  sie 
ebenfalls  unlöslich,  löslicher  in  heissem.  Der  Körper  zeigt  stark  basische 
Eigenschafken  und  löst  sich  selbst  in  den  verdünntesten  Säuren,  wobei 
nicht  selten  gut  krystallisirende  Salze  entstehen,  aus  denen  die  Base 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  abgeschieden  wird. 
Das  Chlorid,  CSNP(C2H5)8C6H5  .  HCl,  krystallisirt  in  prächtigen,  oft 
zolllangen  Nadeln  von  der  Farbe  des  Schwefelcadmiums.  In  einer  grösseren 
Menge  Wassers  gelöst,  wird  das  Salz  in  Phenylsenföl  und  salzsaures  Tri- 
äthylphosphin  zerlegt.  Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  Ammoniak 
den  freien  HamstofFkörper  ab ;  ist  die  Lösung  verdünnt,  und  erhitzt  man 
zum  Sieden,  so  entsteht  Phenylsulfocarbamid  und  Triäthylphosphin.  Das 
Bromid  gleicht  dem  Chlorid.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  bildet  einen 
hellgelben,  schwach  krystallinischen  Niederschlag.  Ein  salpetersaures 
Salz  ist  nicht  zu  erhalten,  da  Salpetersäure  den  Harnstoff  unter  Bildung 
von  Phenylsenföl  und  Oxydirung  der  Phosphorbase  zersetzt.  Mit  Jod- 
methyl vereinigt  sich  die  Substanz  zu  einem  neuen  Körper, 


na  fNCeHsCjHs     p„  t 
^^  iP(C,H5),       •  ^*^"'' 


welcher  in  prachtvollen  Nadeln  von  goldgelber  Farbe  krystallisirt.  Das 
diesem  Körper  entsprechende  Chlorid  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  Nadeln 
krystaUisirendes,  ziemlich  schwer  lösliches  Doppelsalz.  Beim  Behandeln  der 
Jodmethylverbindung  mit  Silberozyd  entsteht  das  Hydrat 

na  /NC6H5C2H5      ^jr 

welches  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  Platindoppelsalz  regenerirt. 
Beim  Kochen  wird  das  Hydrat  in  PhenylsenfSl  und  Methyltriäthylphos- 
phoniumoxydhydrat  zersetzt. 

Aus  Trimethylphosphin  und  Phenylsenföl  entsteht  ein  der  Aethyl- 
verbindung  analoger  Körper,  welcher  nicht  zu  krystallisiren  scheint,  je- 
doch ein  krystallinisches  Chlorid  bildet. 

Aus  Allylsenfol  und  Triäthylphosphin  entsteht  eine  dem  Phenyl- 
körper  vollkommen  ähnliche  Verbindung,  welche  mit  ungemeiner  Leichtig- 
keit in  wohlausgebildeten  monoklinen  Krystallen  erhalten  wird.  Das 
Platindoppelsalz  derselben  ist  ein  hellgelber,  schuppiger,  seideglänzender 
Niederschlag,  welcher  in  siedendem  Wasser  schmilzt. 


Derivate  der  Phosphorsäure. 

Die  primären,  secundären  und  tertiären  Phosphine  gehen,  wie  be- 
reits angeführt  wurde,  durch  Oxydation  in  sauerstoffhaltige  Verbindun- 
gen über.     Diese  können  als  organische  Abkömmlinge  der  dreibasisohei^ 
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Derivate  der  PhoBphinsaare. 


Phosphorsänre  betrachtet  werden,  in  welcher  ein,  zwei  oder  B&mmt- 
liche  drei  Hydroxjle  durch  einwerthige  EohlenwaBserBtofifradicale  ersetzt 
sind,  wie  folgende  Formeln  der  Methylyerbindungen  seigen: 

fOH 

PO    OH 

lOH 


Phosphorsänre. 
PHjCHs     +     30     =    PO 
Methylphosphin 


CH, 
OH 
OH 


MethylphoBphins&are. 

(CH, 
PH(CH,),     +     20    =    POJCH3 

lOH 


DimethylphoBphin 

P(CH,),     +      0 
Trimethylphosphin  Trimethylphosphinoxyd. 


Dimethylphosphins&are. 

CHg 

=     POICH3 

CHs 


Die  Oxydationsproducte  der  prim&sen  Phosphinbasen  sind  zwei- 
basische, diejenigen  der  secondären  einbasische  Säuren,  w&hrend  aus  den 
tertiären  Phosphinen  Oxyde  entstehen,  welche  einen  schwach  basischen 
Charakter  besitzen. 

Durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  entstehen  aus  den 
Phosphinsäuren  Säurechloride,  z.  B.  aus  Dimethyl-  und  Methylphosphin- 


säure  die  Chloride  PO 


CHs 

Cl 

Cl 


und  PO 


fCHa 
CH3. 
Cl 


In  der  Phenylphosphinsäure  können  die  Wasserstoffatome  des  Phe- 
nyls  durch  die  verschiedenartigsten  Elemente  und  Radicale,  wie  N0|, 
N  Hg  etc.  ersetzt  werden,  wodurch  substituirtePhenylphosphinsäuren  ent- 
stehen. 

Wirkt  statt  des  Sauerstoffs  Schwefel  oder  Selen  auf  die  tertiären 
Phosphine  ein,  so  werden  den  Oxyden  entsprechende  Schwefel-  und  Selen- 
verbindungen gebildet;  aus  Trimethylphosphin  entsteht  z.  B.  Trimethyl- 

(CH3  (CH, 

phosphinsulfid,  PS  {CH3,  und  Trimethylphosphinselenid,  PSe  {CHs. 

ICH,  (CHs 
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fCHs 
MethylphosphinB&ure:  PO  {OH. 

lOH 

Die  MethylphoBphins&nre  ^)  bildet  eine  weisse,  dem  WaUrsth  2lhn- 
liche  Krystallmasse,  welche  hygroskopisch,  aber  nicht  zerfliesslich  ist. 
Sie  schmilzt  bei  105^  und  ist  grösstentheils  ohne  Zersetzung  flüchtig; 
bei  sehr  starkem  Erhitzen  entwickelt  sich  jedoch  ein  brennbares  Gas, 
and  es  bleibt  ein  mit  wenig  Phosphors&nre  gemengter  kohliger  Rück- 
stand. Die  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösung  röthet  Lack- 
mus und  besitzt  einen  angenehm  sauren  Geschmack.  In  Alkohol  ist  sie 
ebenfalls  löslich,  etwas  weniger  in  Aether. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  ein  langsamer  Strom  vonMethyl- 
phosphin,  wie  es  aus  dem  rohen  Zinkdoppelsalz  erhalten  wird,  in  rau- 
chende Salpetersäure  geleitet.  Der  Gehalt  des  Methylphosphins  an 
Phosphorwasserstofif,  durch  welchen  anfangs  kleine  Explosionen  entstehen, 
veranlasst  die  Anwesenheit  von  mehr  oder  weniger  Phosphorsäure  in  dem 
Oxydationsproduct.  Dieses  wird  daher,  nachdem  die  Salpetersäure  durch 
mehrfaches  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  entfernt  ist,  mit  Bleioxyd 
gekocht,  und  das  in  Wasser  unlösliche  Bleisalz  in  Essigsäure  gelöst, 
wobei  phosphorsaures  Blei  zurückbleibt.  Die  essigsaure  Lösung  liefert 
nach  der  Entfernung  des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen 
der  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade,  die  Säure  als  ölige,  bald  erstar- 
rende Masse. 

Die  Methylphosphinsäure  bildet  saure  und  neutrale  Salze.  Die 
ersteren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  kohlensauren  Salzen  auf  die 
Säure,  oder  bei  unvollkommener  Sättigung  derselben  mit  freien  Basen,  die 
zweiten  durch  vollständige  Sättigung.  Die  sauren  Salze  reagiren  sauer, 
die  neutralen  alkalisch.  Die  leicht  löslichen  Alkalisalze  sind  wenig 
krystallisations'fähig ;  die  Ammoniak  salze  hinterlassen  beim  Abdampfen 
die  freie  Säure.  —  Methylphosphinsaures  Silber.  Das  saure  Salz 
wird  durch  Sättigung  der  Säure  mit  Silberoxyd  und  Eindampfen  bis  zur 
Sympconsistenz  in  schönen  weissen  Nadeln  erhalten.  In  Berührung  mit 
Wasser  und  selbst  Alkohol  wird  es  leicht  in  das  neutrale  Salz 
GHsPOsAg)  umgewandelt.  Letzteres  ist  ein  weisser,  amorpher,  in 
Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. —  Methylphosphinsaures  Blei. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  einer  unzureichenden 
Menge  Bleioxyd  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  als  weisses  amorphes 
Pulver  aus,  während  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  saure  Salz  in 
langen,  glänzenden,  weissen  Nadeln  anschiesst,  welche  durch  Wasser  zerlegt 
werden.  Das  neutrale  Salz  GHaPOsPb,  welches  ein  weisses,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Essigsäure  lösliches  Pulver  bildet,  wird  auch  durch  Zer- 


1)  A.  W.  Hofmann,  BerL  ehem.  Ges.  5,  104. 
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Setzung  des  Barytsalzes  mit  Bleizncker  erhalten.  Bas  Barytsalz, 
GHsPOsBa,  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  Ver- 
dampfen zur  Sympconsistenz  und  F&Uen  mit  Alkohol  dargestellt,  bildet 
ein  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver. 

[CHa 
Methylphosphinsäurechlorid^),  PO  <C1    ,     entsteht    durch 

Ici 

Einwirkung  von  2  Mol.  Fünffach-Ghlorphosphor  auf  1  MoL  Methyl- 
phosphins&ure,  welche  langsam  und  in  kleinen  Portionen  gemischt  wer- 
den, und  wird  aus  dem  Reaotionsproduct  durch  fractionirte  Destillation 
gewonnen.  Seine  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
CH8(H0),P0  +  2PCI5  =  CH3POCI,  +  2P0Cls  +  2  HCl. 

Das  Chlorid  ist  eine  blendend  weisse  krystallinische  Masse,  welche 
bei  32®  schmilzt  und  bei  163®  siedet.  Durch  Wasser  wird  es  mit  explo- 
siver Heftigkeit  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Methylphosphinsäure 
zersetzt;  durch  Alkohol  entsteht  Aethylchlorid.  Ammoniak  und  Anilin 
wirken  ebenfalls  darauf  ein. 


Aethylphosphinsäure,  PO 


CjHs 

OH  .     Die  Säure,  ganz  analog  der 

OH 

Methylverbindung  dargestellt,  schmilzt  bei  44®  und  lässt  sich  destilliren. 
Sie  ist  in  Wasser,  von  dem  sie  anfangs  schwer  benetzt  wird,  ausser» 
ordentlich  löslich.  Das  äthylphosphinsaure  Silber,  CaH^POsAgs, 
ist  ein  amorphes,  gelbliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Isopropylphospliinsäure,  PO  {OH  ,  bildet  eine  in  Wasser  und 

lOH 
noch  mehr  in  Alkohol  lösliche,  paraffinähnliche  Masse,  welche  zwischen 
60®  und  70®  schmilzt.  Zur  Darstellung  wird  salzsaures  Isopropylphosphin 
mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  das  gelöste  Product  zur  Entfer- 
nung der  Phosphorsäure  mit  Ammoniak  gesättigt,  nach  Zusatz  von  über- 
schüssiger Essigsäure  mit  essigsaurem  Blei  geföUt,  und  die  abfiltrirte  Lösung 
durch  Seh wefelwasserstofiP  vom  Blei  befreit  und  abgedampft.  Das  Silber- 
salz, CgHjPOaAgs,  ist  ein  amorphes,  weisses  Pulver. 

[C4HC, 
Isobutylphosphinsäure,  PO  {OH   ,    auf  dieselbe  Weise  wie 

lOH 
die  Propylverbindung  erhalten,   bildet  ebenfalls  eine  paraffinartige,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse,  welche  bei   100®  schmilzt.     Das 
Silbersalz,  G4H9POaAgs,  ist  ein  amorpher,  weisser  Niederschlag. 


1)  A.  W.  Hofmann,  Berl.  ehem.  Ges.  6,  306. 
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Amylphosphinsäure,  PO  <0H    .      Za  ihrer  Darstellung  wird 

lOH 
das  Amylphosphin  in*  eine  Mischung  von  gleichen  Yolumen  rauchender 
Salpetersäure  und  einer  Säure  von  1,2  gegossen,  da  sich  die  Base  bei 
Anwendung  von  rauchender  Salpetersäure  allein  entzündet.  Die  Reini- 
gung erfolgt  auf  dem  angegebenen  Wege.  Die  Säure  scheidet  sich  ans 
der  heissen,  wässerigen  Lösung  in  perlmutterglänzenden,  rhombischen 
Blättchen  aus,  welche  bei  160®  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leichter  löslich.  Das  Silbersalz, 
GsHiiPOsAgs,  ist  amorph. 

Phenylphosphinsäure,  Phosphenylsäure  1)  POJOH  . 

lOH 

Die  Säure  bildet  farblose,  schiefe,  rhombische,  glasglänzende  Blätt- 
chen, welche  bei  158®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen.  Sie  ist 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  BenzoL  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  15®  23,2  Thle.  Säure. 

Die  Phenylphosphinsäure  entsteht  durch  Zersetzung  von  Phosphenyl- 
tetrachlorid,  -chlorobromid  oder  -oxychlorid  mit  Wasser: 

CßHjPCU  +  H,0  =  CeHsPOClj  +  2HC1, 
CfiHsPOCl,  +  2H,0  =  CeHjPOCOH),  +  2Ha 

Zu  ihrer  DarsteUung  trägt  man  am  einfachsten  das  Chlorid  in 
kleinen  Mengen  in  Wasser  ein,  erwärmt  und  dampft  die  filtrirte  Flüssig- 
keit zur  Entfernung  der  Salzsäure  mehrmals  auf  dem  Wasserbade  ein, 
worauf  die  stark  concentrirte  Liösung  die  krystallinische  Säure  liefert. 

Wird  die  Phenylphosphinsäure  einige  Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  entweicht  Wasser,  während  gleichzeitig  der  Pyrophosphorsäure 
ähnliche  Phenylpyrophosphinsäuren  entstehen,  welche  beim  Auflösen  in 
Wasser  wieder  in  Phenylphosphinsäure  übergehen.  Beim  raschen  Er- 
hitzen auf  etwa  250®  zerfallt  die  Säure  in  Benzol  und  Metaphosphor- 
säure : 

CgHsPOCOH),  =  POjOH  +  CeHe, 

während  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Benzol  und  Phosphorsäure  ge- 
bildet werden: 

CgHsPOCOH),  +  HjO  =P0(0H)3  +  CeHß. 

Erhitzt  man  Phenylphosphinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  100®, 
so  entsteht  Dibrombenzol,  Phosphorsäure  und  Bromwasserstofi*: 

CeHsPOCOH)^  +  4Br  +  HjO  =  C6H4Br8  +  P0(0H)3  +  2HBr. 


^)  Michaelis,  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  321. 
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Salze  der  Phonylphosphinsäare.  Die  Säure  liefert  zwei  Reihen 
von  Salzen  und  Aethem,  von  denen  die  sauren  Aether  sich  wie  einbasische 
Säuren  verhalten.    Neutrales  phenylphosphinsaures  Natron, 

CeHiPOCONa)^  +  12H3O, 

wird  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Natron  bis  zur  alkaUsohen 
Beaction,  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  und  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  in  spiessigen  Erystallen    erhalten.      Das  saure   Salz, 

CeHsPOJrvp,,  aus  der  Säure  und  der  entsprechenden  Menge  kohlen- 
sauren Natrons  dargestellt,  bildet  prismatische,  leicht  verwitternde  Ery- 
stalle.  Die  entsprechenden  Kalisalze  krystallisiren  schlecht.  Das  neu- 
trale und  saure  Kalksalz, 

C6H5POOaCa  + HaO  und  (Ce H5 P 0 0 H)a O9 Ca, 

bilden  weisse,  glänzende  Krystallblättchen.  Saurer  phenylphosphin- 
s aurer  Strontian,  (Cg H5 P 0 0 H)^ O2 Sr,  ist  ein  weisses  Pulver.  Das 
neutrale  Zinksalz,  G6H5P002Zn  -f-  H3O,  durch  Neutralisiren  einer 
concentrirten  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Zink  dargestellt,  ist  ein 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Kupfersalz,  CeHsPOO^Cu, 
dem  Zinksalz  analog  dargestellt,  ist  ein  dem  kohlensauren  Kupfer  ähn- 
liches Krystallpulver. 


Aether  und  Aethersäuren  der  Phenylphosphinsäure. 

fCcHs 
Phenyläthylätherphosphinsäure,   PO  {OG3H5,      entsteht 

lOH 
durch  Einwirkung  von  Phosphenjltetrachlorid  auf  absoluten  Alkohol: 

C6H5PCI4  +  3C8H50H  =  PO|OC8H5  +  2C8H5CI  +  2HC1. 

(OH 

Sie  bildet  eine  syrupdicke,    farblose    oder   schwach  gelb  gef&rbte 
Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist  und  mit  Wasser  in 

fCjHj 
Phenylphosphinsäore  und  Alkohol  zerf&Ut.  Das  Silbersalz,  PO  {OCsHj, 

lOAg 
ist  frisch  gefiüllt  weiss,  färbt  sich  jedoch  bald  dunkel. 

fCßHs 
Phenylphosphinsäurediäthyläther,   P0|0CjH5,       durch 

lOCaHj 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  phenylphosphinsaures  Silber  dargesteUt, 
ist  eine  farblose,  dicke  FlOssigkeit,  welche  bei  267^  siedet  und  einen 
eigenthümlichen,  an  Senföl  erinnernden  Geruch  besitzt.   Phenylphosphin* 
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fC«H, 
aäoredimethyläther,  PO{OCHs,  analog  der  Aethylverbindong  dargestellt, 

loCH, 
ist  eme  bei  2470  siedende,  eben&Us  farblose,  dicke  Flüssigkeit 

Phenolphenylphosphinsänre,  PO  {OCtHj.        Das    Chlorid 

lOH 
dieser  Sänre  entsteht  darch  Einwirkung  von  1  Molecfll  Phospbenyloxy- 
chlorid  anf  1  Molecül  Phenol  nnd  wird  dnrch  Wasser  in  die.  Säure  über- 
geführt: 

fCsHs  fCsHs 

PO    Gl       +  ObHjOH  =  PO  {0C«H5  +  HCl. 

Cl  Ici 


PO 


OCeHs  +  HCl. 
OH 


CeHs 

OCeHs   +   H,0  =P0 

Cl 

Das  durch  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  erhaltene  Product 
wird  destillirt,  das  oberhalb  360^  Uebergehende  mit  Wasser  gekocht, 
der  feste  Rückstand  zur  Entfernung  von  etwa  gebildetem  neutralem 
Aether  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden. 
Dieselbe  bildet  haarfeine,  lange  Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sind,  sie  schmelzen  bei  57^.      Das 

fCsHs 
Ammonsalz,    POlOCeHs,  krystallisirt  beim  Stehen  der  ammoniakali- 
(ONH4 

(CeHj 
sehen  Lösung  in  Säulen.  Das  Silbersalz,  P0{0CeH5,  wird  aus  Wasser 

lOAg 
in  schönen  seideglänzenden  Nadeln  erhalten.    Phenylphosphinsäure- 


(C6H5 
KOCßHj, 


diphenoläther,PO<OC6H5,  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei  63,5®  schmel- 

l0CcH5 

zen.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  jedoch  so  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  dass  er  nur  daraus  schwer  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Der 
Aether  entsteht  neben  Chlorbenzol  bei  der  Ein¥rirkung  von  Phosphenyl- 
tetrachlorid  anf  Phenol  und  kann  auch  durch  Behandlung  des  letzteren 
mit  Phosphenyloxychlorid  dargestellt  werden: 

fCßHs 
C6H5PCI4  +  SCßHjOH  =  PO  {OCßHi  +  CßHsCl  +  HCl 

lOCßHs 

PO  (S^*  +  2C6H5OH  =  PO    OCßHa  +  2 HCl. 
l^'^  loCßHj 

Das  Reactionsproduct  von  Phosphenyltetrachlorid  und  Phenol  wird 
durch  Destillation  von  Monochlorbenzol  befreit,  worauf  die  über  360<> 
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siedende  ölige  Masse,  welche  beim  Reiben  mit  einem  Glasstab  in  einer 
Eältemischung  erstarrt,  aus  beissem,  w&sserigem  Alkohol  nmkrystallisirfc 
wird.  Durch  ranchende  Salpetersäure  scheint  aus  dem  Phenol&ther  eine 
flüssige  Nitroverbindung  zu  entstehen;  alkoholische  Natronlauge  zerlegt 
den  Aether  in  seine  Componenten,  während  er  von  wässeriger  nicht  an- 
gegriffen wird. 


Phenylphosphinsäurechlorid,  Phosphenyloxyohlorid, 

CßHsPOCl«. 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  welche  bei  258^  unter 
Bräunung  siedet  und  einen  schwachen,  an  Obst  erinnernden,  durchaus 
nicht  unangenehmen  Geruch  besitzt.  Das  specif.  Gewicht  ist  bei  20^ 
=  1,375.  Durch  Wasser  wird  es  in  Salzsäure  und  Phenylphosphinsaure 
zerlegt.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Einleiten  von  Sauerstoff  oder  Luft 
in  Phosphenylchlorid  und  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder  von 
Hydroxyl  enthaltenden  Substanzen  auf  Phosphenyltetrachlorid : 

CßHsPClj  +  0  =  C6H5P0C1, 
CßHsPCU  +  HjO  =  CsHsPOGlj,  +  2  HCl. 

Dasselbe  wird  jedoch  am  zweckmässigsten  durch  Einwirkung  von  schwefli- 
ger Säure  auf  das  Tetrachlorid  dargestellt,  wobei  ausserdem  Schwefel- 
säurechlorid entsteht,  welches  durch  ein-  oder  zweimalige  Rectiflcaüon 
fortgeschafft  werden  kann : 

CßHsPCU  +  SO2  =  CßHsPOCla  +  S0,C1,. 
Nitrophenylphosphinsäure^),    Nitrophosphenyl  säure, 

PO    {OH  .     Die  Säure    krystallisirt  aus  Aether  in   weissen,   con- 

lOH 
centrisch  gruppirten  Nadeln,  aus  Wasser  in  blumenkohlähnlichen  Massen. 
Sie  schmilzt  bei  132»  und  erstarrt  wieder  bei  105^;  über  100<)  erhitst 
wird  sie  unter  Explosion  zersetzt.  In  feuchter  Luft  ist  sie  zerfliesslich, 
in  Alkohol,  sowie  in  Aether  äusserst  leicht  löslich;  die  wässerige  Lösung 
ist  intensiv  gelb  gefärbt.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  1  ThL 
Phenylphosphinsaure  mit  7  Thln.  rauchender  Salpetersäure  im  geschlos- 
senen Rohre  einige  Stunden  auf  100  bis  105^  erhitzt  und  die  Lösung 
des  Productes,  welches  noch  Phenylphosphinsaure  enthält,  in  der  Kälte 
mit  kohlensaurem  Baryt  behandelt,  wobei  nur  das  Barytsalz  der  Nitro- 
säure  in  Lösung  geht.  Die  freie  Säure  wird  daraus  durch  Zer- 
setzung mit  Schwefelsäure  gewonnen.  Der  neutrale  nitrophospenyl- 

saure  Baryt,  Po|q^^^^*H-  2H8  0,  bildet  gelbe,  lebhaft  glänzende 

Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  weniger  löslich,  ab  in  kaltem.   lOOThle. 


1)  A.  Michaelis  u.  Benzinger,  Berl.  ehem.  Qesellsch.  8,  501.  1311. 
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Wasser  lösen  bei  22<)  0*844  Tble.,  dagegen  bei  100»  nur  0*464  Thle.  Salz.  Das 
saare  Salz,  (POC6H4NO2  .  03H)3Ba  +  2HsO,  bildet  weisse  Blättchen; 

[C6H4NO3 
68  krystallisirt  schwieriger.     Das  Silber  salz,  PO  {OAg         ,  ist  sehr 

lOAg 
schwer  löslich  in  Wasser,  aus  welchem  es  in  weissen  Blättchen  krystal- 
lisirt     Das  Kalksalz  ist  ein  weissgelbes,  das  Blei  salz  ein  weisses, 
amorphes  Pulver. 

[C6H4NH, 
Amidophenylphosphinsäure^),  PO{OH  .  Dieselbebil- 

(OH 
det  feine,  weisse,  glänzende  Nadeln;  beim  £rhitzen  schmilzt  sie  nicht; 
sie  färbt  sich  bei  280^  unter  Zersetzung  blaugrün  |  sie  ist  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkokol  und  unlöslich  in  Aether.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  20^  0,43  Thle.,  bei  lOO®  0,52  Thle.  der  Säure.  Zu 
ihrer  Darstellung  wird  Nitrophenylphosphinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt,  das  Product  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreit,  und 
das  eingedampfte  Filtrat  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  die  Säure 
unter  Zurücklassung  einer  rothen  Substanz  löst.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  wird  dieselbe  rein  erhalten. 

Wird  die  Amidophenylphosphinsäure  mit  Natronkalk  destillirt,  so 
X  zerfällt  sie  in  Anilin  und  phosphorsaures  Natron: 

OH  +  3NaOH  =  ^«„^  N  +  P0(0Na)8  +  SHjO. 

OH  ^^ 

Die  Verbindung  zeigt  nur  schwach  basische  Eigenschaften;  sie  löst 
sich  zwar  in  Salzsäure,  bildet  jedoch  damit  keine  krystallisirbaren  Salze. 
Basen  gegenüber  verhält  sie  sich  als  eine  ziemlich  starke,  zweibasisohe 

(C6H4NH, 
Säure.  Das  Silbersalz,  PO  OAg         ,  durch  Fällung  des  Ammoniak- 

lOAg 
salzes   mit   salpetersaurem  Silber  dargestellt,  ist  ein  gelbweisses  Pulver. 
Das  neutrale  Bleisalz  ist  ein  weisses,  das  Kupfersalz  ein  blaugrünes 
Pulver. 

Diazophenylphosphin säure,    Diazophosphenylsäure ^).      Die 

IC6H4N2NO3 
freie  Säure  ist  nicht  bekannt.    Das  Salpetersäure  Salz,  PO  {OH 

[OH 
-|-  3  Hg  0,  entsteht  durch  Behandlung  einer  heissen  Lösung  von  Amido- 
phenylphosphinsäure in  Salpetersäure  mit  salpetriger  Säure.    Es  scheidet 
sich  beim  Erkalten  aus  und  wird  durch  wiederholtes  UmkrystaHisiren 
ans   Salpetersäure  rein  erhalten.     Das  Salz  krystallisirt  in  gut  ausgebil- 

^)  A.  Michaelis    und    Benzinger,    Berl.    ehem.    Gesellsch.    9,    513. 
^)  A.  Michaelis  u.  Benzin ger,  daHelbst  9,  515. 
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deten,  weissen  Prismen,  welche  bei  188^  schmelzen  und,  darüber  erhitzt, 
explodiren.  Es  ist  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  lös- 
lich. Die  wässerige  Lösung  ist  intensiv  gelb  gefärbt.  Ueber  130^  er- 
hitzt yerliert  es  2 Mol.  Wasser;  durch  Kochen  mit  Natronlange  wird 
salpetersaures  Natron  gebildet,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Ent- 
stehung der  freien  Diazosäure,  welche  jedoch  nicht  isolirt  werden  kann. 
Die  Salpetersäure  Diazophenylphosphinsäure  verhält  sich  wie  eine  zwei- 
basische Säure;  die  Salze  sind  gelb  und  roth  gefärbt.  Das  Kalisalz, 
C6H4N8O8P  Os  K,  +  HaO,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln.  Das  Barytsalz, 
C6H4N8  0sP03Ba  +  SHjO,  rothgelbe,  glänzende  Nadeln.  Das  Silber- 
salz ist  ein  schönes,  rothes,  amorphes  Pulver. 

(C7H4CI3 
Trichlortolylphosphinsäure^)  PO  {OH  Die    Säure 

lOH 
bildet  weisse,  bis  grauweisse  Blättchen;  sie  schmilzt  bei  190,5^  und  ist 
nicht' unzersetzt  destillirbar.     In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich.     Die  Säure  entsteht  aus  Tolylphosphin- 

Chlorid,     ^rn\  ^1  welches  in  geringen  Mengen,  neben  viel  Stilben  und 

Dibenzyl  beim  Durchleiten  von  Toluol  und  Dreifach -Ghlorphosphor 
durch  glühende  Röhren  erhalten  wird.  Die  Tolylverbindung,  welche 
nicht  in  ^reinem  Zustande  zu  isoliren  ist,  wird  zur  DarsteUung  der  Säur« 
mit  Wasser  und  dann  mit  Chlor  behandelt. 


C7  H4  CI3 

OAg      ,   ist  ein  weisses  Pulver,  welches  sich 
jOAg 
am  Lichte  bräunt,  löslich  in  Salpetersäure  und  Ammoniak. 


Das  Silbersalz,  PO 


{C10H7 
OH  . 
OH 

Die  Säure  ^),  durch  Behandlung  von  Naphtylphosphintetrachlorid, 
C10H7PCI4,  mit  Wasser  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  weissen  Nadeln, 
welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  190<>  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zuletzt  unter  gleichzeitiger 
Abscheidung  von  Kohle  in  Naphtalin  und  Metaphosphorsäure  zerlegt. 
Das  Silbersalz,  CioH7PO(OAg)3,  fäUt  beim  Vermischen  von  naphtyl- 
phosphinsaurem  Ammon  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  weisser 
Niederschlag  aus,  welcher  am  Licht  bald  schwarz  wird. 


1)   A.   Michaelis  und   Lange,    Berl.  ehem.   Gesellsch.   8,    502,    1313. 
>)  W.  Kelbe,  daselbat  9,  1051. 
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fCHs 
Dimethylphosphinsäure,  PO  {CHs. 

lOH 

Die  Säure  ^)  bildet  eine  paraffinaiüge,  an  der  Luft  braun  werdende 
Krystallmasse,  welche  bei  76®  schmilzt  and  bei  höherer  Temperatur  nn- 
zersetzt  flüchtig  ist.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  sehr  löslich; 
die  Lösungen  reagiren  sauen 

Zur  Darstellung  der  Dimethylphosphinsäure  wird  die  Lösung  von 
salzsaurem  Dimethylphosphin  mit  rauchender  Salpetersäure  vermischt, 
wobei  Erwärmung  unter  Entwickelung  von  salpetersauren  Dämpfen  ein- 
tritt. Die  Lösung  wird  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  mehrmals  mit 
Salzsäure  eingedampft,  letztere  durch  Erhitzen  und  durch  Kochen  mit 
Silberoxyd  fortgeschafit,  die  vom  Ghlorsilber  abfiltrirte  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstofiF  von  Silber  beireit,  und  die  Säure  durch  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  gewonnen. 

Die  Säure  bildet  nur  eine  Reihe  von  Salzen.  Das  dimethyl- 
phosphinsäure Silber,  (CHs)2P03Ag,  durch  Sättigen  der  rohen,  noch 
Salzsäure  haltigen  Säure  mit  Silberoxyd,  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung 
und  Fällung  mit  absolutem  Alkohol  dargestellt,  bildet  feine,  verfilzte, 
weisse  Nadeln,  welche  ausserordentlich  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  sind.  Das  dimethylphosphin- 
säure Blei,  durch  Kochen  der  Säurelösung  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Blei  dargestellt,  bildet  nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  einen  klaren  Fimiss,  welcher,  mit  einem  harten  Körper 
berührt,  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigt  Das  Barytsalz  hat  die- 
selben Eigenschaften. 

(CH3 
Dimethylphosphinsäurechlorid'),  PO  {CHs,  wird  analog 

Ici 

dem  Monomethylphosphinsäurechlorid  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Fünffach-Ghlorphosphor  auf  1  Mol.  Dimethylphosphinsäure  dargestellt 
nnd  durch  fractionirte  Destillation  in  reinem  Znstande  gewonnen.  Die 
scbön  krystallisirende  Substanz  schmilzt  bei  66®  und  siedet  constant  bei 
204®.  Durch  Wasser  wird  das  Chlorid  in  Dimethylphosphinsäure  und  Salz- 
säure zerlegt.  Mit  Ammoniak  resp.  Anilin  entsteht  das  Amid  resp. 
Anilid  der  Dimethylphosphinsäure. 

fC,H5 
Diäthylphosphinsäure,  PO  {C3H5.      Dieselbe  wird  durch  Be- 

lOH 
handlung  von  Diäthylphosphin  mit  Salpetersäure  erhalten.     Sie  ist  eine 
Flüssigkeit,  welche  selbst  bei  —  25®  nicht  fest  wird.     Das  Silber  salz, 
(C,H5)3P09Ag,  bildet  feine,  verfilzte  Nadeln. 

1)  A.  W.Hof  mann,  Berl.  ehem.  Ges.  5,  108.     2)  Derselbe,  daselbflt  6,  306. 
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iCsHj 
Diisopropylphosphinsäure,  PO    C3H7,  ans  Diisopropylphoa- 

lOH 
phin  mittßlst  Salpetersäure  dargestellt,  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  ölige 
Verbindung,  deren  Silber  salz  eine  theerartige  Masse  bildet. 

Diisobutylphosp  hin  säure  und  Diamylphosph  in  säure 
sind  in  Wasser  unlösliche  Oele,  deren  Silbersalze  nicht  krystaUisiren. 

Diphenylphosphinsäure^),  PO  {CeHs.    Die  Säure  wird  durch 

lOH 
Einwirkung  von  Quecksilberdipbenyl  auf  Phosphenylchlorid  und  Beban- 
deln   des  in  Alkohol    löslichen  Theils  des  Products    mit  Wasser    und 
Salpetersäure  .  dargestellt.     Es  entsteht  hierbei  jedenfalls   zunächst  Di- 
phenylphosphinchlorid  nach  der  Gleichung: 

(C6H5),Hg  +  CeHjPCl,  =  (CeH5),PCl  +  CeN^HgCl, 

welches  durch  Wasser  zuerst  in  (C6H5)jPOH  und  durch  die  oxydirende 
Wirkung  der  Salpetersäure  in  (C6H5)jPOOH  übergefahrt  wird. 

Die  Säure  bildet  schneeweisse  sehr  lange  Nadeln;  sie  ist  in  Wasser 
nicht,  in  kaltem  Alkohol  leichter,  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 
Dir  Schmelzpunkt  liegt  bei   171®.       In  Ammoniak  ist  sie  löslich  und 

durch  Säuren  wieder  fallbar.   Das  Silbersalz,  PO  {CeHj,  durch  Fällung 

lOAg 
des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  dargestellt,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  seideglänzenden,  weissen  Nadeln. 


Triäthylphosphinoxyi,  (CjHjjaPO. 

Dasselbe  ^)  krystallisirt  in  schönen  feinen  Nadeln,  welche  eine  be- 
trächtliche Länge  erreichen  können.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in 
jedem  Verhältniss  löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung 
in  Oeltropfen  ab,  welche  erst  erstarren,  nachdem  jede  Spur  des  Lösung«- 
mitteils  ausgetrieben  ist  Aether  scheidet  dasselbe  ebenfalls  als  Flüssig- 
keit aus  der  alkoholischen  Lösung  ab.  Das  Oxyd  schmilzt  bei  44®  und 
siedet  bei  240®  (corrig.). 

Das  Triäthylphosphinozyd  entsteht  beim  Erhitzen  von  Teträthyl* 
phosphoniumozydhydrat  und  durch  Einwirkung  von  Sauerstofif  auf  Tri- 
äthylphosphin.  Es  bildet  sich  daher  sehr  leicht  als  Nebenproduot  bei 
der  Darstellung  des  Triäthylphosphins.     Nach  Hof  mann  können  die 


^)  A.  Michaelis  und  Fr.  Graeff,  Berl.  ehem.  Oes.  8,  1304. 

2)  A.  Cahours  und  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  104,  1. 
A.  W.  Hofmann,  ibid.  Suppl.  I,  7.  Pebal,  ibid.  120,  194.  Grafts  und 
Silva,  Berl.  chem.  Qes.  4,  864. 
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Rückstande,  welche  bei  der  Bereitang  der  tertiären  Phosphorbase  aas 
Zinkathyl  und  Dreifach-Ghlorphosphor  nach  der  Destillation  der  Chlor- 
zinkrerbindung  mit  Kali  bleiben  (S.  691),  zu  seiner  Darstellung  benatzt 
werden,  indem  man  dieselben  einfach  der  Destillation  anterwirft;  das 
abergehende  Oxyd  wird  zunächst  durch  Eindampfen,  dann  durch  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  von  Wasser  befreit,  und  das  erhaltene  Product 
nochmals  der  Destillation  unterworfen.  Nach  Carius  erhitzt  man  zu 
seiner  Darstellung  Phosphor  und  Jodäthyl  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  160^  und  behandelt  das  Product  mit  Alkohol.  Das  Oxyd  zeigt  nur 
wenig  Neigung,  sich  mit  anderen  Körpern  zu  vereinigen,  liefert  jedoch 
mit  einigen  SsJzen  Verbindungen.     Die  Jodzinkverbindung, 

(OaH5)8PO  .  ZnJ„ 

wird  aus  Alkohol  in  monoklinen  Krystallen  erhalten,  welche  bei  99® 
schmelzen.  Durch  Versetzen  von  einer  gesättigten  Lösung  von  Platin- 
chlorid in  absolutem  Alkohol,  mit  dem  wasserfreien  Oxyd  setzt  sich  die 
Platinverbindung,  (C3H5)sPO  .  (Cj  2:5)3  PClj  .  PtCU,  in  ebenfalls  mono- 
klinen Krystallen  ab.  Mit  schwefelsaurem  Kupfer  bildet  das  Oxyd  die 
Verbindung  CuSO^  .  d(C3H5)sPO,  spröde  Krystalle  von  der  Farbe  des 
Eisenvitriols.  Auch  mit  Goldchlorid  entsteht  ein  krystallinisches  Pro- 
dact.  Durch  Einwirkung  von  Ghlorwasserstoffsäure  kann  aus  dem 
Oxyd  eine  äusserst  zerfliessliche  Krystallmasse  erhalten  werden,  welcher 
nach  Hofmann  die  Formel  (02115)3 PO  -f-  (C,H5)3PCl2  zukommt,  wäh- 
rend nach  Versuchen  von  Grafts  und  Silva  andere  Producte  entstehen 
sollen. 

Das  Trimethylphosphinoxyd  gleicht  in  jeder  Beziehung  der 
Aethylverbindung. 


Triäthylphosphinsulfid,  (C,H5)8PS. 

Die  Verbindung^)  bildet  grosse,  blendend  weisse  Krystalle  des 
rhomboedrischen  Systems.  Sie  schmilzt  bei  94®  und  erstarrt  wieder  bei 
88®.  lieber  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt«  verflüchtigt  sie  sich 
rasch  unter  Verbreitung  weisser  Dämpfe  und  eines  eigenthümUchen,  un- 
angenehmen, schwefelartigen  Geruchs.  In  siedendem  Wasser  ist  das 
Triäthylphosphinsulfid  leicht  löslich,  und  wird  daraus  beim  Erkalten  in 
prachtvoUen  Krystallen  abgeschieden;  Alkalien  scheiden  dasselbe  ebenfalls 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  ab.  Noch  leichter,  als  in  Wasser,  ist  es  in 
Alkohol  und  Aether,  fast  unbegrenzt  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  ohne 
jedoch  aus  diesen  Lösungen  gut  zu  krystallisiren.  Das  Sulfid  entsteht 
beim  directen  Zusammenbringen   von  Schwefel    mit  der  Phosphorbase, 


^)   A.  Gahours  u.   A.  W.  Hofmanu,    Ann.   Chem.   Pharm.   114,   23. 
A.  W.  Hofmann,  ibid.  Suppl.  1,  21. 
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726  Phosphenylige  Säure. 

wobei  80  starke  Erwärmung  eintritt,  dass  der  Schwefel  schmilzt.  £s 
bildet  sich  ausserdem  bei  der  Einwirkung  einiger  Schwefelverbindungeii, 
z.  B.  Schwefelstickstoff  und  Mercaptan  auf  Triäthylphosphin.  Zur  Dar- 
stellung trägt  man  Schwefelblumen  in  eine  ätherische  Lösung  der  Base 
ein,  dampft,  sobald  kein  Schwefel  mehr  gelöst  wird,  den  Aether  ab 
und  zieht  mit  Wasser  aus.  Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Sulfids 
mit  Quecksilberoxyd,  salpetersaurem  Silber  oder  essigsaurem  Blei  gekocht, 
so  bildet  sich  Triäthylphosphinoxyd,  während  in  wässeriger  Lösung  diese 
Beaction  nicht  stattfindet.  Die  Selenverbindung,  der  Schwefelverbin- 
düng  analog  dargestellt,  bildet  ebenfalls  schöne  Krystalle,  welche  bei 
112<^  schmelzen. 

C  H  ] 
Diäthylphenylphosphinoxyd  0)  /n  w  m^^»  durch  Zersetzung 

des  Diäthylphenylphosphindichlorids  mit  Wasser  dargestellt,  bildet  farb- 
lose, durchsichtige  Nadeln,  welche  bei  5ö  bis  ö6®  schmelzen.  Der  Siede- 
punkt des  Oxyds  liegt  bei  360^.  In  Wasser  ist  es  äusserst  löslich  and 
zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.     Sein  Geruch  ist  angenehm  und  er- 

C  H  1 
innert  an  Obst.  Die  entsprechende  SchwefeWerbindung,  (n^  \\  PS, 

welche  durch  dieselbe  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Diäthylphenylphos- 
phin  erhalten  wird,  krystallisirt  ebenfalls. 

(CeHs 
Phosphenylige  Säure:  CeHsPOjHa  =  PO  {OH  . 

Ih 

Die  Säure  ^)  ist  eine  weisse,  feste  Substanz,  welche  in  Blättchen 
krystaUisirt.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  70^  und  erstarrt  wieder  bei  66^. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer,  in  warmem  sehr  leicht  löslioh. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ebenfalls  löslich. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphenylchlorid 
nach  folgender  Gleichung: 

CßHiPClj  +  2H3O  =  CßHsPOaHj  +  2HCL 
Diese  Reaction  ist  der  Bildung  von  phosphoriger  Säure  aus  Dreifach- 
Chlorphosphor  durchaus  analog.  Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  Phosphenyl- 
chlorid langsam  in  Wasser  tropfen,  erwärmt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden, 
filtrirt,  dampft  im  Kohlensäurestrome  ein,  und  reinigt  die  beim  Erkalten 
ausgeschiedene  Säure  durch  Abwaschen  mit  Wasser. 

Die  phosphenylige  Säure  wird  durch  oxydirende  Substanzen,  wie 
Quecksilberchlorid,  schweflige  Säure,  leicht  zu  Phenylphosphinsäure  oxy« 
dirt.  Bei  der  Destillation  zerfiült  sie  in  Benzol,  Metaphosphoi^saure 
und  Phenylphosphin,  welches  letztere  jedoch  nur  in  kleinen  Mengen 
auftritt: 

SCcHsPOaH,  =  C6H5PH8  +  2C^Ee  +  2P08H. 


1)  A.  Michaelis,  Ann.  Ghem.  Pharm.  181,  354.      ^  Daselbst  S.  303. 
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Bei  der  Behandlung  mit  FünfEach-Ghlorphosphor  entsteht  Phosphin- 
säorechlorid,  Phosphoroxjchlorid,  DreifEtch-Chlorphosphor  und  Salzsäure: 

OH     +2PCl5  =  PO    Gl       +  POCI3  +  PCI3  +  2Ha 
H  (Cl 

Die  phosphenylige  Säure  ist  einbasisch.     Das  Kalisalz, 

CßHsPOjHK  +  2H3O, 

durch  Versetzen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  Ealihydrat  darge- 
stellt, bildet  kleine,  weisse,  glänzende  Nadeln.  Das  Ammonsalz, 
C6H5PO3HNH4,  bildet  milchweisse  Kry stalle.  Das  Barytsalz, 
(Cg  H5  P  O2  H))  Ba  -f"  ^H^O,  wird  durch  Neutralisation  der  wässerigen 
Säure  mit  Baryt  dargestellt  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
in  schönen,  schief  rhombischen  Kry  stallen  ab.  Das  Bleisalz  krystallisirt 
ebenfalls.     Das  Eisenoxydsalz  bildet  ein  weisses,  körniges  Pulver. 

DiphosphobenzoP),  CeHjPjOH. 

Dieses  Derivat  des  Phenylphosphins,  welches  in  seiner  Zusammen- 
setzung an  die  Diazokörper  erinnert,  ist  ein  schön  gelbes  Pulver,  in 
Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Aether  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff 
leicht  löslich.  Es  hat  einen  phosphinartigen  Geruch,  bleibt  an  der 
Luft  unverändert;  beim  Erhitzen  verbrennt  es  mit  starkem  Rauch.  Es 
löst  sich  in  der  Wärme  in  Salpetersäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit, 
welche  beim  Verdampfen  Phosphorsäure  und  Phosphenylsäure  hinterlässt. 
Zur  Darstellung  des  Diphosphobenzols  leitet  man  durch  Kalihydrat  ge- 
trocknetes, selbst  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas  in  Phosphenyl- 
chlorid,  wobei  Salzsäure  entweicht,  während  das  Chlorid  in  eine  zähe, 
gelbliche  Flüssigkeit  übergeht.  Diese  liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser 
oder  besser  mit  Alkohol  die  neue  Verbindung,  welche  über  Schwefelsäure 
getrocknet  wird. 


^)  Michaelis,  Beii.  ehem.  Ges.  8,  499. 
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Organisclie  Arsenverliindungen. 

• 
Die  hier  abzuhandelnden  Körper,  an  welche  sich  in  einem  folgenden 
Abschnitte  die  organischen  Antimonyerbindangen  eng  anschliessen,  können 
den  Stickstoff-  und  Phosphor-Verbindungen  an  die  Seite  gestellt  werden, 
wenn  auch  erhebliche  Verschiedenheiten  sie  von  diesen  trennen.  Die 
gemeinsamen  Züge,  welche  alle  diese  Verbindungen  aufweisen,  sind  da* 
durch  bedingt,  dass  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Elemente  yorzugs weise 
drei-  oder  funfwerthig  fungiren. 

Historisches.  Die  Classe  der  organischen  Arsenverbindungen  ist 
verhältnissmässig  genauer  bekannt  und  erforscht,  als  die  der  Antimon- 
Verbindungen.  lieber  die  sogenannten  Eakodylderivate  liegen  schon 
alte  Angaben  vor;  das  lange  Zeit  darüber  ausgebreitete  Dunkel  wurde 
von  Bunsen  durch  eine  Reihe  wahrhaft  classischer  Untersuchungen  gründ- 
lich aufgehellt.  Dieselben  haben  nicht  nur  für  die  metallorganischen  Ver- 
bindungen, sondern  für  die  Geschichte  der  Chemie  eine  fundamentale  Bedeu- 
tung. Sie  wurden  zu  einem  Ginindpfeiler  der  Radicaltheorie,  und  an  ihnen 
hat  sich  im  Laufe  der  folgenden  Decennien  die  Idee  und  die  £rkenntnis9 
von  der  Valenz  des  Arsens  und  Antimons  entwickelt.  In  der  That  hat 
Frankland ^)  im  Jahre  1852  zuerst  aus  der  Natur  der  organischen 
Verbindungen  beider  Elemente  ihre  Tendenz,  sich  mit  drei  oder  fünf 
Aequivalenten  anderer  Elemente  zu  vereinigen,  abgeleitet;  er  hat  mit 
anderen  Worten  ausgesprochen,  dass  Arsen  und  Antimon  drei-  oderfönf- 
werthig  fungiren.  —  E  o  1  b  e  ^)  hat  schon  im  Jahre  1848  zuerst  das  Radical 
Kakodyl  als  mit  Methyl  gepaartes  Arsen,  (CH3)3As,  bezeichnet,  worin 
„das  Arsen  vorzugsweise  den  Angriffspunkt  für  die  Ai&nität  des  Sauer- 
stoffs, Chlors,  Schwefels  etc.  ausmacht^. 

Die  Kenntnisse  der  Arsenverbindungen  wurden  bald  durch  Entdeckung 
der  den  Kakodylderivaten  entsprechenden  Diäthylarsenverbindungen 
erweitert  (Landolt,  Cahours  u.  Riebe).     Zu  diesen  kamen  noch  das 


1)  Ann.  Cham.  Pharm.  85,  368.      >)  Handwörterbach  d.  Chem.  3,  442  und 
4,  222  und  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  211  u.  76,  1. 
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Trimethyl-  asd  das  Triäthylarsin ,  welche  ihrer  Zusammensetzang  nach 
dem  Trimethylamin  etc.  entsprechen: 

CHa)  CH3] 

CH3>As,  Triihethylarsin.    CHsIN,  Trimethylamin. 

CHsJ  GHsJ 

Aas  diesen  tertiären  Arsinen  wnrden  durch  directe  Yereinignng  mit 
Jodmethyl,  resp.  Jodäthyl  Arsoniumverbindangen  gewonnen,  welche  yoU- 
kommen  dem  Tetramethylammoniamjodür  etc.  correspondiren ,  wie  dieses, 
mit  feuchtem  Silberozyd  starke  Basen  liefern  u.  s.  w.: 

(CH3)4AsJ        und        (CH8)4AsOH 

Tetramethylarsonium-    Tetramethyliursoniumoxyd- 
jodür  hydrat 

entsprechend    dem  Tetramethylammoniamjodür,    (CH3)4NJ,    und    dem 
Tetramethylammoniumoxydhy drat»  (CH3)4  N  0  H. 

In  anderer  Richtung  zeigen  die  genannten  tertiären  Arsine  beträcht- 
liche Abweichungen  von  den  tertiären  Aminen«  Diese  sind  starke  Basen, 
jene  ohne  basische  Eigenschaften,  dagegen  fähig,  sich  mit  1  Atom 
Sauerstofif,  Schwefel  oder  2  Atomen  Chlor,  Brom  und  Jod  zu  Verbindungen 
des  fünfwerthigen  Arsens  zu  vereinigen.  Sie  sind  gewissermaassen  einem 
zweiwerthigen  Elemente,  z.  B.  Quecksilber,  vergleichbar.  Wie  dieses, 
nur  noch  leichter,  treten  sie  mit  den  obigen  elektronegativen  Elementen 
zu  gesättigten  Verbindungen  zusammen,  z.  B.: 

(CE^^Ab  +  0  =  (CH8)3AsO  etc. 

Die  von  Baeyer  entdeckten  und  in  mancher  Hinsicht  interessanten 
Monomethylarsenverbindungen ,  sowie  einige  Arsine  mit  dem  Radical 
Phenyl,  welche  unlängst  von  Michaelis  dargestellt  sind,  haben  die 
Kenntniss  über  diese  Eörperclasse  mehr  und  mehr  erweitert. 

Wie  sich  aus  obigen  Bemerkungen  ergibt,  kann  man  einige  Arsen- 
verbindungen  von  dem  Arsenwasserstoff  ableiten  z.  B. : 

HjAs.  (CH3)3As.  (CH5)3A8. 

Die  einfacher  zusammengesetzten  Arsine,  welche  durch  Substitution 
eines  oder  zweier  Wasserstoffatome  aus  Arsenwasserstoff  entstehen,  z.  B. 

„'JAsund^       Hl  ^^»  welche  also  dem  Methyl-  und  Dimethyl- Amin 

entsprechen  würden,  konnten  bislang  nicht  dargestellt  werden;  wohl  aber 

sind  die  correspondirenden Chlorverbindungen    ^^\  As  und  ^       p||  As, 

genau  bekannt,  welche  sich  in  ungezwungener  Weise  von  dem  Dreifach- 
Chlorarsen  ableiten  lassen.  —  Das  Chlor  kann  in  diesen  Verbindungen 
sehr  leicht  durch  andere  elektronegative  Atome  ersetzt  werden,  z.  B.  durch 
Brom,  Jod,  Cyan,  Sauerstoff  etc. 

Digitized  by  VjOOQIC 


780  Metfaylarsenchlorid. 

Alle  die.  YerbinduDgen ,  welche  das  dreiwerthige  Arsen  enthalten, 
werden  leicht  in  solche  des  fünfwerthigen  Arsens  übergeführt,  welche 
letztere  in  engstem  Anschloss  an  jene  abzuhandeln  sind.  Man  kann  viele 
der  Körper,  in  welchen  das  fünfwerthige  Arsen  anzunehmen  ist,  mit  der 
dreibasischen  Arsensänre  vergleichen,  aus  welcher  durch  Ersatz  der  Hy- 
droxyle  mittelst  organischer  Radicale  Derivate  entstehen,  z.  B.: 

OH  CH3  CH3  CHs 

AsOOH  AsOOH  AsOCHg  AsO  CH3 

OH  OH  OH  CHs 

Arsensänre  Methylarsens&ure    Dimethylarsensäure    Trimethylandnoxyd. 

Diese  Art  der  Ableitung  erläutert  sehr  gut  die  Abhängigkeit  der 
Basicität  der  Säuren  von  der  Anzahl  der,  in  die  Arsensäure  eingetretenen 
Radicale;  man  erkennt  sofort,  warum  die  Methylarsensäure  zweibasisch, 
die  Dimethylarsensäure  einbasisch,  das  Trimethylarsinoxyd  indifferenter 
Natur  ist. 

Die  oben  (vor.  S.)  erwähnten  Arsoniumverbindungen,  welche  ebenfaUa 
funfwerthiges  Arsen  enthalten,  lassen  sich  nicht  direct  mit  einer  anorga- 
nischen   Arsen-Yerbindung    vergleichen,    ebenso    wenig    das    Kakodyl, 

A  ^PH^^^»  man  kennt  weder  ein  Arsoniumjodür,  H4ASJ,  noch  einen  Arsen- 
wasserstoff von  der  Zusammensetzung  AS2H4;  einAnalogon  des  letzteren 
ist  wahrscheinlich  der  flüssige  Phosphorwasserstoff,  P3H4. 

lieber  die  Bildnngsweisen  aller  Arsenverbindungen  ist  das  Nähere 
bei  ihrer  Specialbeschreibung  mitgetheilt. 


Methylhaltige  Arsenverbindungen. 

Von  den  hierher  gehörenden  Körpern  sind  die  Dimethylarsen- 
verbindungen  am  längsten  bekannt  und  am  sorgfältigsten  untersucht. 
Die  Monomethylarsenverbindungen  werden  aus  jenen  dargestellt. 

Methylarsenchlorid  ^),  CHsAsCla. 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  stark  das  Licht  brechende,  schwere  und 
doch  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  in  Wasser  ziemlich  löslich,  ohne  zer- 
setzt zu  werden;  es  siedet  bei  133^.  Sein  Dampf  greift  die  Schleimhäute 
furchtbar  an,  verursacht  starke  Anschwellungen  des  Gesichts  und  wirkt 
sehr  giftig. 


1)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  105,  265  u.  107,  272. 
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Zur  DarBtellnng  des  Methylarsenchlorid s  dient  die  Eakodyisäure 
oder  Dimethylarsensäure  (s.  weiter  unten).  Dieselbe  wird  längere  Zeit 
mit  Salzsäuregas  erwärmt  und  liefert  so  neben  Chlormethyl  und  Wasser 
das  Chlorid  nach  der  Gleichung: 

(CH3)2A80(OH)  +  3HC1  =  CH3CI  +  2H3O  +  CH3A8CI3 

Eakodylsäure. 

Das  über  Kalk  destiUirte  Product  wird,  nach  dem  Trocknen  mit 
Chlorcalcium ,  rectificirt.  —  Auch  aus  dem  Kakodyltrichlorid  (dem 
Chlorid  der  Eakodylsäure)  kann  das  Methylarsenchlorid  leicht  dargestellt 
werden;  jenes  Trichlorid  zerfällt  beim  Erwärmen  auf  40öbis  50°  gerade- 
anf  in  Chlormethyl  und  Methylarsenchlorid: 

(CH8)2A8a3  =  CH3CI  +  CHgAsClj. 

Das  Methylarsenchlorid  vermag  sich  mit  einem  Molecül  Chlor  in 
der  Kälte  zu  vereinigen;  jedoch  ist  das,  bei  — 10^  entstehende  Methyl- 
arsentetrachlorid, CHtfAsCU,  so  unbeständig,  dass  es  schon  bei  0^  in 
Chlormethyl  und  Arsenchlorid  zerfällt: 

CH3ASCI4  =  CHsCl  +  AsCla. 

Wird  Schwefelwasserstoffzu  Methylarsenchlorid  unter  Wasser 
geleitet,  so  bildet  sich  Methylarsensulfid  (s.  unten).  —  Durch  Be- 
handeln mit  kohlensaurem  Kali  entsteht  Methylarsenoxyd,  CH3ASO; 
bei  Destillation  mit  Kalihydrat  Kakodyloxyd,  jedenfalls  aus  dem  zuerst 
gebildeten  Methylarsenoxyd  nach  der  Gleichung: 

4CH3ASO  =  AbjjOs  +  [(CH3)aAs]aO 

Kakodyloxyd. 

Ein  dem  Methylarsenchlorid  entsprechendes  Methylarsenchloro- 
bromid,  CHaAsClBr,  hat  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden 
können;  es  entsteht  ohne  Zweifel  durch  Spaltung  des  Dimethylarsen- 
chlordibromids  (s.  weiter  unten)  neben  Brommethyl  nach  folgender  Glei- 
chung: 

(CH3)3AsaBr2  =  CHjAsClBr  +  CHsBr. 

Methylarsenjodid^),  CHsAsJj. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche 
bei  25^  schmelzen  und  beim  Erhitzen  über  200^  unzersetzt  verflüchtigt 
werden;  in  Wasser  ist  es  kaum,  in  Alkohol,  Aether  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  löslich. 

Zur  Darstellung  des  Methylarsenjodids  wird  eine  wässerige  Lösung 
des  Methylarsenöxyds,  CH3ASO,  mit  Jodwasserstoff  behandelt: 

CHjAßO  -f-  2HJ  =  CH3ASJ3  -f-  HjO. 


^)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  285.  Oahours,  daselbst,  116,  366, 
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Der  gelbe  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  amkrystallisirt.  —  Aus  dem 
weiter  unten  beschriebenen  Eakody^odür  entsteht  das  Methylarsenjodid 
durch  Erwärmen  mit  Jod,  indem  Jodmethyl  abgespalten  wird: 

(CH8),AsJ  +  J3  =  CHsAsJ,  +  CH3J. 

Dass  femer  Methylarsenjodid  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Kako- 
dyl  selbst  entsteht,  berubt  auf  der  primären  Bildung  von  Kakodyljodür.  — 
Concentrirte  Salzsäure  führt  das  Methylarsenjodid  in  das  entsprechende 
Chlorid  (vor.  S.)  über. 

Methylarsenoxyd  Ol  CH3ASO. 

Das  Methylarsenoxyd,  das  Anhydrid  der  für  sich  unbekannten 
methylarsenigen  Säure,  CH3As(OH)2,  setzt  sieb  aus  seiner  Losung  in 
Schwefelkohlenstoff  in  grossen  Würfeln  ab,  welche  bald  matt,  porcellan- 
artig  werden;  es  schmilzt  bei  95<^  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
In  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  reichlich,  in  Alkohol,  sowie  in  Aether 
sehr  leicht;  sein  Geruch  erinnert  an  den  von  Asafoetida. 

Zu  seiner  Darstellung  zersetzt  man  Methylarsenchlorid  (S.  730), 
welches  sich  unter  Wasser  befindet,  mit  kohlensaurem  Kali;  da  mit  der 
Kohlensäure  Dämpfe  des  giftigen  Chlorids  entweichen,  so  muss  man  mit 
grösster  Vorsicht  operiren.  Die  eingedunstete  Masse  wird  mit  absolutem 
Alkohol  extrahirt,  die  Lösung  im  Eohlensäurestrom  zur  Trockne  gebracht, 
und  der  Rückstand  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Die  Bildung 
des  Oxyds  ergibt  sich  aus  der  Gleichung: 

CHsAsai,  +  COO2K3  =  COa  +  2KC1  +  CHjAsO. 

Concentrirte  Salzsäure  regenerirt  sofort  das  Chlorid: 

CHjAsO  +  2HC1  =  CHaAsCl,  +  H,0. 

Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  leicht  reducirbare  Metalloxyde  etc. 
führen  das  Methylarsenoxyd  in  Methylarsensäure  über  (s.  diese).  —  Mit 
Chlor,  welches  auf  die  Oberfläche  der  Lösung  des  Oxyds  in  Schwefelkohlen- 
stoff geleitet  wird,  vereinigt  sich  dasselbe  zu  einer  amorphen  Masse, 
welche  sich  sofort  zersetzt  und  nach  ihren  Spaltungsproducten ,  Chlor- 
methyl und  Arsenoxychlorid ,  als  Methylarsenoxychlorid ,  CHsAsOCIs« 
aufzufassen  ist: 

CH3ASOCI3  =  CH3CI  -I-  AsOCl. 

Brom  und  Jod  verhalten  sich  dem  Chlor  entsprechend;  die  ent- 
stehenden Niederschläge  erleiden  augenblicklich  Zersetzung. 

Dass  bei  der  Destillation  des  Methylarsenoxyds  mit  Kali  neben 
arseniger  Säure  Kakodyloxyd  entsteht,  ist  schon  oben  S.  731  angegeben. 


1)  Baeyer,  Ann.  Cheui.  Pharm.  107,  281. 
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Methylarsensalfid^),  CUsAsS,  die  dem  Methylarsenoxyd  cor- 
.  respondirende  Verbindung,  setzt  sich  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  in  glänzenden  Blättchen  oder  Säulen  ab;  es  löst 
sich  gar  nicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff, schmilzt  bei  110^,  erstarrt  jedoch  erst  bei  viel  niedrigerer 
Temperatur;  sein  Geruch  erinnert  an  Äsafoetiäa, 

Das  Methylarsensul£d  wird  durch  Zuleiten  von  Schwefelwasserstoff 
zu  Methylarsenchlörid,  welches  sich  unter  Wasser  befindet,  leicht  darge- 
stellt; die  resultirende,  halb  flüssige,  bald  erstarrende  Masse  wird  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt. 

Auch  das  Methylarsenoxyd  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  längere 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in  das  Sulfid  übergeführt.  Beide 
Bildungsweisen  werden  durch  folgende  Gleichungen  erläutert: 

CH3ASCI2  +  HjS  =  2HC1  +  CHgAsS 

CHsAsO  +  H2S  =  H2O  +  CHjAsS. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Methylarsensulfids  fallt  aus  Metallsalz- 
lösnngen  die  betreffenden  Schwefelmetalle. 

Methylarsensaure 2),  GH3ASOO2H2. 

Diese  zweibasische  Säure  krystallisirt  in  grossen  Blättern,  welche  aus 
verzweigten  Nadeln  bestehen ;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  — 
Zu  ihrer  Darstellung  digerirt  man  die  wässerige  Lösung  des  Methylarsen- 
oxyds mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme;  es  entsteht  methylarsensaures 
Quecksilberoxydul: 

CHsAsO  +  2HgO  =  CHsAsOOaHga. 

Dasselbe  wird  durch  Barytwasser  zerlegt,  und,  nach  Ausfallen  des 
überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure,  aus  dem  gebildeten  Barytsalze 
durch  vorsichtigen  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  die  Methyl- 
arsensäure frei  gemacht  —  Auch  aus  dem  Methylarsenchlorid  oder  -Jodid 
kann  man  mittelst  Silber  oxyds  das  Silbersalz  der  Methylarsensaure  gewinnen. 

Die  Salze  der  letzteren  krystallisiren  gut.  Methylarsensaurer 
Baryt,  CHsAsOOaBa  -f-  5H9O,  wird  in  farblosen  Nadeln  aus  der  ver- 
dtinnten  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt;  das  wasserfreie  Salz 
wird  durch  Eindunsten  der  wässerigen  Lösung  als  Eü^stallmehl  erhalten, 
welches  leicht  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Krystallnadeln  übergeht. — 
Methylarsensaures  Silber,  GH3As002Ag2,  bildet  kleine,  beim  Er- 
hitzen verpuffende  ErystaUe. 

Als  Chloride  der  Methylarsensaure  sind  das  Methylarsenoxy- 
chlorid,  CHjAsOClj,  und  das  Methylarsentetrachlorid,  CHsAsCU,  zu  be- 
trachten; beide  sind  ausserordentlich  unbeständig:  sie  zerfallen  leicht  in 
Chlonnethyl  und  Arsenoxychlorid  resp.  Arsenchlorid  (vergl.S.731  u.  732), 


1)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  279.         ^)  Derselbe,  daselbst  B.  289. 
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Dimethylarsen-  oder  Kakodyl-Verbindungen. 

Von  allen  methylbaltigen  ArseiiyerbiiidaBgen  sind  die  Körper  mit 
dem Radical Kakody  1  oder  Dimethylarsen,  (C  113)2 As,  am  vollständig- 
sten untersucht.  Das  letztere  fungirt,  je  nachdem  Arsen  drei-  oder  fünf- 
werthig  ist,  als  ein-  oder  dreiwerthiges  Radical. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Dimethylarsenverbindungen 
dient  das  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  arseniger  Säure  und 
essigsaurem  Kali  dargestellte  Dimethylarsenoxyd  oder  Kakodyloxyd, 
[(CH3)2As]20  (s.  weiter  unten). 

Dimethylarsenchlorid^),   Kakodylchlorür,  (CH8)3AsGl. 

Dasselbe  ist  eine  schwere  farblose  Flüssigkeit  yon  betäubendem  Ge- 
ruch, deren  Dampf  stark  corrodirend  auf  die  Schleimhäute  wirkt;  in 
Wasser  ist  es  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  löslich.  Sein  Siedepunkt  liegt 
etwas  über  100^;  die  Dampfdichte  entspricht  der  oben  gegebenen  Formel. 

Das  Dimethylarsenchlorid  wird  am  zweckmässigsten  durch  Destilla- 
tion des  Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorids,  [(CH3)9As]3  0  .  2HgCls, 
mit  rauchender  Salzsäure  dargestellt  und  zwar  so,  dass  man  Dimethyl- 
arsenoxyd (s.  d.)  mit  der  mehrfachen  Menge  Salzsäure  mischt,  einen  Ueber- 
schusB  von  gepulvertem  Quecksilberchlorid  zusetzt  und  dann  destillirt. 
Das  übergegangene  Oel  wird  mit  Aetzkalk  behandelt  und  nach  noch- 
maliger Destillation  mittelst  Ghlorcalciums  getrocknet. 

Wird  Dimethylarsenoxyd  für  sich  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  bildet 
sich  neben  dem  Chlorid  immer  Dimethylarsenoxyohlorid  (s.  dieses)  in 
grosser  Menge. 

Durch  langsame  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  Dimethyl- 
arsenchlorid bilden  sich  Krystalle,  deren  Zusammensetzung  nicht  bekannt 
ist;  vielleicht  entsteht  das  Oxychlorid,  (CHs)2AsOGL  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  verbrennt  das  Dimethylarsenchlorid  mit  fahler  Flamme;  im 
Sauerstoff  erwärmt,  explodirt  dasselbe.  —  Ebenso  heftig  wirkt  Chlor 
darauf  ein;  wird  dieReaction  dadurch  gemässigt,  dass  auf  die  Oberfläche 
einer  Schwefelkohlenstofflösung  des  Chlorids  Chlor  geleitet  wird,  so  ent- 
steht das  weiter  unten  beschriebene  Dimethylarsentrichlorid: 

(CH8)2AsCl  +  CI3  =  (CHs)aABCr3. 

Wird  Brom  zu  der  Schwefelkohlenstofflösung  gesetzt,  so  entsteht 
das  höchst  unbeständige  Dimethylarsenchlorbromid  (CHs)3AsClBr2. 


^)  Bansen,  Ann.  Ghem.  Pharm.  37,  31  11.  Baeyer,  daselbst,  107,  262. 
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Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Dimethylarsenchlorid  zersetzt 
unter  Bildung  des  sogenannten  Dimetbylarsenoxychlorids: 

6(CH8),AsCl  +  [(CH3),As]30 

(s.  weiter  unten). 

Das  Chloratom  des  Dimethylarsenchlorids  kann  durch  verschiedene 
Agentien  leicht  entzogen  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Zink  auf  100^ 
entsteht  das  Dimethylarsen,  Kakodyl,  [(OH3)<|As]2,  neben  Ghlorzink.  Durch 
Behandeln  mit  Kalilauge  wird  Dimethylarsenoxyd,  [(CHs)«iAs]20,  neben 
Chlorkalium  erzeugt. 

Das  Dimethylarsenchlorid  bildet  mit  einigen  Metallchloriden  Doppel- 
salze und  verhält  sich  darin  ähnlich  dem  Chlorammonium. 

Dimethylarsen-Kupferchlorür  ^),  [(C Hs)) As Cljj  .CU9CI3,  bildet 
körnige  Krystalle,  welche  an  der  Luft,  sowie  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  werden;  es  entsteht  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung 
von  Dimethylarsenoxyd  mit  stark  salzsaurem  Kupferchlorür  als  volu- 
minöser Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure  und 
mit  Wasser  im  Yacuum  getrocknet  wird. 

Dimethylarsen-Platinchlorid«),  [(CH8)2AsCl]2  .  PtCU,  wird 
beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Platinchlorid  und  von 
Dimethylarsenchlorid  als  rother  Niederschlag  Erhalten. 

Diese  Verbindung  erleidet  in  heisser  wässeriger  Lösung  eine  bemer- 
kenswerthe  Umwandlung;  aus  der  gelben  Lösung  scheiden  sich  Nadeln 
ab,  welche  die  Zusammensetzung  C4Hi4As2PtCl2  03  besitzen,  und  ein 
Mol.  Wasser  enthalten,  welches  erst  bei  164®  entweicht.  Die  wasserfreie 
Verbindung  kann  bis  auf  284 <)  erhitzt  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden; 
sie  verhält  sich,  wie  das  Chlorid  einer  Platinbase,  man  hat  die  Verbin- 
dung Kakoplatylchlorür  genannt.  Jedoch  besitzt  der  Körper  eher 
saure  Eigenschaften.  Die  beiden  Chloratome  sind  leicht  durch  andere 
elektronegative  Atome  oder  Radicale  zu  ersetzen.  So  entsteht  durch  Er- 
wärmen mit  Bromnatriumlösung  das  Bromür,  C4Hi2As2PtBr20  .  H2O, 
welches  glänzende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Das 
durch  Jodkaliumlösung  erzeugte  Kakoplaty\jodür  fallt  in  gelben,  feinen 
Schuppen  nieder;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Durch  Zersetzung  des  Kakoplatylchlorürs  mit  schwefelsaurem  resp. 
salpetersaurem  Silber  entstehen  neben  Chlorsilber  die  entsprechenden 
Verbindungen,  welche  in  Nadeln  krystallisiren.  —  Die  überaus  grosse 
Beständigkeit  aller  dieser  Körper  schliesst  die  Annahme  aus,  dass  die* 
selben,  wie  z.  B.  das  wasserfreie  Kakoplatylchlorür,  [(CH3)2As]jO.PtCl2, 
Doppelsalze  sind;  vielmehr  kann  man  sich  vorstellen,  dass  Platin  in 


^)  Bansen,  Ann.  Chem.  Pharm.  42,  22.      ^)  Derselbe,  daselbst  S.  24  und 
Berzelius'  Jahresber.  21,  501  ff. 
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die  nähere  Zasammensetznng  eingetreten  ist,    was   durch  die  Formel 

^0)  jtgl^  Cl,  erklärt  wird. 

Dimethylarsenbromid  ^),  Kakodylbromür,  (GH3)2A8Br,  ist 
ein  gelbes  Oel,  dem  Chlorid  (S.  734)  sehr  ähnlich.  Zu  seiner  Darstellung  de- 
stillirt  man  Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid  mit  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure. Auch  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Dimethyl- 
arsen  kann  dasselbe  gewonnen  werden: 

[(CH3)3As]2  +  Br,  =  2(CH3),AsBr. 

Das  Verhalten  des  Dimethylarsenbromids  ist  dem  des  Chlorids  analog ; 
durch  kochendes  Wasser  entsteht  Dimethylarsenoxybromid : 

6  (CHa),  AsBr  -f  [(CHj),  As],0; 

durch  Erhitzen  mit  Quecksilber  auf  200  bis  300^  gewinnt  man  Dimethyl- 
arsen  neben  Quecksilberbromür. 

Dimethylarsenjodid^),  Eakodyljodür,  (CH3)2AsJ,  ist  ein  leicht 
bewegliches  Oel  von  hohem  specif.  Gewicht,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol, 
auch  in  Aether  leicht  löslich;  es  siedet  bei  160^,  geht  aber  leicht  mit 
Wasserdämpfen  über  und  besitzt  einen  ekelerregenden  Geruch.  —  Zu 
seiner  Darstellung  destillirt  man  Dimethylarsenoxyd  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure : 

[(CH,),As],0  +  2HJ  =  HjO  +  2(CH3)8AsJ. 

Das  übergegangene  Oel,  welches  wegen  seines  Gehaltes  an  krystalli- 
nischem  Dimethylarsenoxyjodid  leicht  erstarrt,  wird  zur  Zerstörung  dee 
letzteren  noch  einmal  mit  Jodwasserstoff  destillirt,  dann  mittelst  Aetzkalks 
von  Säure  befreit  und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  im  Eohlen- 
säurestrom  rectificirt. 

Dimethylarsenjodid  entsteht  auch  durch  directe  Vereinigung  von 
Arsendimethyl  mit  Jod,  sowie  durch  Behandeln  des  ersteren  mit  Jodäthyl 
oder  Jodmethyl  neben  Arsoninmverbindungen  (s.S.  738  und  weiter  unten). 

In  seinem  Verhalten  zeigt  das  Jodid  sich  ganz  dem  Chlorid  und 
Bromid  analog.  Mit  Quecksilberchloridlösung  behandelt,  geht  dasselbe 
in  Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid  über. 

Dimethylarsenfluorid^),  Eakodylfluorür,(CH3)3A8F,  welches 
durch  Destillation  von  Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid  mit  concen- 
trirter Flusssäure  erzeugt  wird,  geht  dabei  als  eine  schwere,  in  Wasser 
unlösliche,  aber  durch  dieses  zersetzliche  Flüssigkeit  über,  welche  widerlich 
riecht  und  Glas  corrodirt. 


^)  Bunseu,   Ann.  Chem.  Pharm.  37,   38;    auch  42,  26.  ^)  Derselbe, 

daselbHt  37,  35.        »)  Derselbe,  daselbst  8.  38. 


Digitized  by 


Google 


Dimethylanen.  787 

Bim  ethylarBeDcyanid^),Kakodylcyanür,(CH3)|ABCN,  bildet 
grosse,  glänzende  ond  sublimirbare  Prismen,  welche  bei  33^  sohmebien; 
68  siedet  bei  140^  und  besitzt  die  normale  Dampfdichte  4,63  (berechnet 
4,55).  In  Wasser  ist  das  Cyanid  kaum,  in  Alkoho],  sowie  in  Aether, 
leicht  löslich.  Seine  höchst  giftigen  Eigenschaften  erschweren  das  Arbeiten 
mit  dieser  Verbindung  ausserordentlich,  da  geringe  Mengen  seines  Dampfes 
schon  Bewusstlosigkeit  bewirken  können. 

Das  Dimethylarsencyanid  wird  durch  Destillation  von  Dimethylarsen- 
oxyd  mit  concentrirter  Blausäure  dargestellt;  das  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehende,  bald  erstarrende  Oel  wird  nach  dem  Trocknen  durch  Becti- 
fication  im  Eohlensäurestrom  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  — 
Auch  durch  Erwärmen  von  unreinem,  kakodylhaltigein  Dimethylarsenozyd 
mit  einer  concentrirten  Gyanquecksilberlösung  wird  unter  Abscheidung 
yon  Quecksilber  Dimethylarsencyanid  gebildet: 

[(CH,),Aii],  +  Hg(CN),  =  2(CH,),AbCN  +  Hg. 

Gleichzeitig  wird  auch  das  Dimethylarsenozyd  zersetzt  im  Sinne  der 
Gleichung: 

[(CHs),AsLO  +  Hg(CN),  =  2(CH3),AsCN  +  HgO. 

Das  entstehende  Quecksilberozyd  fahrt  einen  Theil  des  Dimethyl- 
arsenozyds  in  Eakodylsäure  über  (s.  diese  S.  742).  Bemerkenswerth  ist, 
dasB  reines  Eakodyloxyd  mit  Cyanquecksilber  kein  Dimethylarsencyanid 
liefert. 

Dimethylarsen^),  Eakodyl,  [(CHs)iAs]2. 

• 

Dasselbe  ist  in  der  rauchenden  Flüssigkeit  Cadet's  (s.  folg.  S.)  ent- 
halten; Yon  Bunsen  wurde  es  zuerst  in  reinem  Zustande  dargestellt.  — 
Das  Dimethylarsen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  klare,  stark  das 
Licht  brechende  Flüssigkeit,  welche  bei  170^  siedet;  bei  —  6^  erstarrt 
es  zu  rectangulären  Prismen.  In  Wasser  ist  dasselbe  nicht,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  löslich.  Die  obige  Molecularformel  ist  durch  seine 
Dampfdiohte  erhärtet.  —  Wegen  seiner  ausserordentlich  grossen  Ozydir- 
barkeit  müssen  alle  Operationen  bei  yollkommenem  Luftabschlüsse  vorge- 
nommen werden. 

Zur  Darstellung  des  Dimethylarsens,  welche  wegen  der  leich- 
ten Zersetzbarkeit  desselben  recht  schwierig  ist,  digerirt  man  dünne, 
blanke  Zinkblechschnitzel  mit  trocknemDimethylarsenchlorid  bei  etwa  lOO^' 
in  einem  kleinen,  mit  Eohlensäure  gefüllten  Apparat  (über  dessen  Gon« 
stmction  s.  Bunsen's  Abhandlung  S.  29).  Das  Zink  löst  sich  auf;  das 
Product  ist  eine  weisse,  feste  Salzmasse ,  aus  welcher  durch  ausgekochtes 
Wasser  das  entstandene  Chlorzink  entfernt  wird,  während  Dimethylarsen 
snrückbleibt      Dasselbe  wird  sorgfältig  getrocknet,  wiederholt  mit  Zink 

^)  Bunsen,  Ann.  Ohem. Pharm.  37,  23  ff.      >)  Derselbe,  daselbst  42,  25 ff. 
Kolbe,  Organ.  Chemie,  m.  1.  47  f 
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digerirt  und  dann  mit  Wasser  behandelt;  sohliesslich  wird  es  im  Kohlen- 
säurestrom  rectificirt.  Das  Dimethylarsen  kann  endlich  durch  Krystalli- 
siren  bei  niederer  Temperatur  rein  gewonnen  werden. 

Statt  des  Zinks  können  auch  andere  Metalle,  wie  Zinn,  Eisen  and 
Quecksilber,  jedoch  mit  weniger  gutem  Erfolg,  angewandt  werden. 

In  geringen  Mengen  entsteht  ferner  das  Dimethylarsen  bei  der  £an- 
Wirkung  ^)  von  Jodmethyl  auf  Arsennatrium  neben  Trimethylarsin(s.  dieses). 
Endlich  ist  dasselbe  immer  in  dem  rohen  Alkarsin  (s.  unten)  enthalten. 

Das  Dimethylarsen  ist  durch  ausserordentlich  grosse  Reactions- 
flhigkeit  ausgezeichnet.  Bei  sehr  spärlichem  Luftzutritt  entsteht  durch 
Oxydation  Dimethylarsenoxyd  und  Dimethylarsensäure;  bei 
reichlichem  Zutreten  von  Lufb  entzündet  es  sich  und  liefert  arsenige  Sänre, 
Kohlensäure  und  Wasser  als  Yerbrennungsproducte.  —  Eine  eigenthüm- 
liche  Verbindung,  Erythrarsin^),  entsteht,  wenn  Sauerstoff  zu  Dime- 
thylarsen so  langsam  geleitet  wird,  dass  keine  Entzündung  eintritt. 

Das  Erythrarsin,  welches  auch  durch  Zerlegen  von  Dimethylarsenoxyd 
in  glühenden  Röhren  erzeugt  wird,  ist  ein  rothes  amorphes  Pulver  mit 
Stahlglanz,  gewöhnlich  mit  Arsen  verunreinigt;  seiner  muthmaasslichen 
Zusammensetzung  entspricht  die  Formel  As6(CH3)40s.  —  Wie  mit 
Sauerstoff,  so  vereinigt  sich  das  Dimethylarsen  auch  mit  Schwefel  zu 
Dimethylarsensulfid  resp.  -disulfid  (s.  diese).  —  Chlor  wirkt  sehr  heftig 
ein,  bei  gemässigter  Reaction  entsteht  Dimethylarsenchlorid,  resp.  -trichlo- 
rid;  analog  verhalten  sich  Brom  und  Jod.  —  Salpetersaure  führt  das 
Dimethylarsen  in  salpetersaures  Dimethylarsenoxyd  über. 

Mit  den  Ghlorüren,  Bromüren  oder  Jodüren  von  Alkoholradicalen  tritt 
Dimethylarsen  derart  in  Wirkung,  dass  neben  den  Chloriden,  Bromiden  etc^ 
der  Araoniumverbindungen  (s.  diese)  die  Chloride  etc.  von  Dimethylarsen 
entstehen,  z.  B: 

[(CH3)2As]2  +  2C3H5a  =  (CH3)2(CaH5)»AsCl  +  (CH8),AsGl 

Dimethyldiäthylarsoniumchlorid. 

Wird  Dimethylarsen  in  einem  Gefäss  über  Quecksilber  stark,  auf 
400°  bis  500^  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Arsen  und  ein  Gemenge  von  2  Vol. 
Grubengas  uud  1  Vol.  Aethylen  nach  der  Gleichung : 

[(CH3)2As]3  =  As,  +  2CH4  +  CaH4. 

Dimethylarsenoxyd'),  Kakodyloxyd,  Alkarsin,  [(CH3)jAs]jÖ. 

Q^selbe  wurde  in  unreinem  Zustande  vonCadet  1760,  vonBunsen 
als  „Parakakodyloxyd^  rein  dargestellt  und  untersucht;  es  ist  als  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  aller  Dimethylarsenverbindungen  von  besonderer 
Wichtigkeit. 

*)  Cahours  u.  Rich^,  Ann. Chem. Pharm.  92,  361.  «)  Derselbe,  daselbst 
42,  41.  8)  Derselbe,  daselbBt  37  6.  ff.  u.  42»  15.  Bunaen  unterschied  zwei 
isomere  Kakodylozyde. 
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Das  Dimethylarsenoxyd  ist  ein  helles,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
sowie  in  Aether  leicht  lösliches  Oel  yon  widrigem  Geruch;  bei  —  25® 
erstarrt  es  krystallinisoh,  gegen  150^  siedet  es  unverändert;  seine  Dampf- 
dichte entspricht  der  obigen  Formel.  Sein  specif.  Gewicht  bei  15®  ist 
1,462.  Die  Dämpfe  der  Verbindung  besitzen  keine  nachhaltige  giftige 
Wirkung,  wenn  sie  auch  in  hohem  Grade  Uebelkeit  erregen. 

Zur  Darstellung  des  Dimethylarsenoxyds  unterwirft  man 
ein  Gemenge  gleicher  Theile  arseniger  Säure  und  entwässerten  essigsauren 
Kalis  (am  besten  in  Poi-tionen  von  1,5  Kg)  der  Destillation;  man  ephitzt 
die  Retorte  im  Sandbade  und  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  Kühlrohr  in  eine 
Vorlage  unter  Wasser;  die  dabei  auftretenden  giftigen  Gase  müssen  dann 
durch  ein  Abzugsrohr  ins  Freie  geleitet  werden.  Das  Product,  ein  an  der 
Luft  rauchendes  und  entzündliches  Oel,  welches  früher  als  „rauchende 
Flüssigkeit  Cadet's"  bezeichnet  wurde,  muss  unter  Vermeidung  von  Luft- 
zutritt von  dem  aufschwimmenden  Wasser  getrennt  werden ,  und  wird 
sodann  in  der  früher  S.  734  beschriebenen  Weise  mit  Salzsäure  und 
Quecksilberchlorid  in  Dimethylarsenchlorid  übergeführt.  Aus  diesem  wird 
das  r  e  i  n  e  ^)  Dimethylarsenoxyd  dargestellt  und  zwar  so,  dass  man  zu  dem, 
unter  Wasser  befindlichen  Chlorid  Kalilauge  setzt  und  gelinde  erwärmt; 
das  nach  der  Gleichung 

2(CH3)3AsCl  4-  2K0H  =  2KC1  +  [(CH3)jAs]20  +  H3O 

entstandene  Dimethylarsenoxyd  wird  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt. 

Die  Entstehung  desselben  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali 
mit  arseniger  Säure  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

4CH3COOK  +  AS2O3  =  [(CH3)2As]20  +  2G00,Kj  +  2CO2. 

Das  Roh  product  enthält  immer  wechselnde  Mengen  Dimethylarsen, 
daher  es  an  der  Luft  stark  raucht,  ja  sogar  sich  entzünden  kann.  Das 
reine  Oxyd,  identisch  mit  Bunsen's  Parakakodyloxyd,  raucht  nicht, 
wird  aber  bei  Zutritt  von  Luft  allmälig  in  Kakodylsäure  übergeführt;  die 
gleiche  Umwandlung  bewirkten  leicht  reducirbare  Metalloxyde,  z.  B.  Queck- 
silberoxyd, sowie  auch  Salpetersäure.  —  Die  Haloi'de  wirken  heftig  auf 
das  Dimethylarsenoxyd  ein,  durch  Chlor  und  Brom  erfolgt  Entzün- 
dung; Jod  löst  sich  darin  auf  unter  Bildung  einer  krystallisirenden  Ver- 
bindung. 

Durch  Destillation  mit  concentrirter  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure 
entsteht  neben  dem  Dimethylarsenchlorid  oder  -bromid  vorwiegend  Dime- 
thylarsenoxychlorid  resp.  -bromid  (s.  unten),  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff dagegen  Dimethylarseujodid  (S.  736). 

Wird  trockne  Salzsäure  in  das  Oxyd  eingeleitet,  so  entstehen  unter 
starker  Wärmeentwickelung  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  Chlor- 
kakodyl,  die  untere  vermuthlich  ein  wasserhaltiges  Dimethylarsenchlorid  ist. 


^)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  282,  Anmerkung. 
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Anderen  Säuren  gegenüber  verhält  sieb  das  Dimethylarsen  wie  eine 
scbwacbe  Base,  indem  es  salzartige  Verbindungen  bildet;  die  Zusammen- 
Setzung  derselben  ist  noch  nicht  ermittelt.  Das  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  entstehende  schwefelsaure  Dimethylarsenoxy d 
krystalHsirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  reagirt  sauer  und  riecht 
widerlich.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  gewinnt  man  ein  dickflüssiges 
Oel,  welches  durch  Erwärmen  in  Eakodylsäure  umgewandelt  wird.  Die 
Salpetersäure  ist  darin  nur  lose  gebunden,  denn  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
saurem  Silber  ^)  erhält  man  die  Doppelverbindung 

[(CH3)3A8]20  .  2AgON03 

als  körnigen,  aus  mikroskopischen  Octaedern  bestehenden  Niederschlag* 

Die  Verbindung  des  Dimethylarsenoxyds  mit  Quecksilber- 
chlorid^), [(CH3)2A8]90  .  2HgGl2,  ist  besonders  charakteristisch;  sie 
krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen  oder  bei  langsamer  Abscheidung 
in  rhombischen  Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  (1  Tbl. 
erfordert  476Thle.),  in  heissem  leicht  löslich,  bei  längerem  Kochen  tritt 
jedoch  Zersetzung  ein;  auch  in  heissem  Alkohol  löst  sich  die  Verbindung 
leicht.  —  Zur  Darstellung  derselben  vermischt  man  die  alkoholischen 
Lösungen  von  Dimethylarsenoxyd  und  Quecksilberchlorid.  Da  auch  das 
Dimethylarsenchlorid  beim  Behandeln  mit  Quecksilberchlorid  die  obige 
Verbindung  liefert,  so  kann  man  zweckmässig  die  „rauchende  Flüssigkeit 
Cadet's''  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Sublimat  digeriren;  die  sieb 
ausscheidenden  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt. Dass  durch  Erhitzen  der  Doppelverbindung  mit  concentrirter 
Chlor-  resp.  BromwasserstofFsäure  Dimethylarsenchlorid  resp.  -bromid 
entsteht,  ist  schon  oben  angegeben.  —  Durch  Behandeln  der  Verbindung 
mit  Kalilauge  bildet  sich  zuerst  Quecksilberoxyd,  welches  auf  Dimethyl- 
arsenoxyd unter  Bildung  von  Kakodylsäure  einwirkt;  das  hierbei  durch 
Reduction  erzeugte  Quecksilber  führt  sodann  den  noch  vorhandenen  Subli- 
mat in  Calomel  über. 

Das  der  obigen  Doppelverbindung  correspondirende  Dimethylarsen- 
oxyd-Quecksilberbromid,  [(C  113)2  AsJjO  .  2HgBr2,  wird,  wie  jene,  darge- 
stellt und  als  krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Als  Doppelverbindungen  des  Kakodyloxyds  sind  das  schon  früher 
erwähnte  Oxychlorid  resp.  Oxybromid  und  Oxyjodid  zu  betrachten: 

Dimethylarsenoxychlorid'),  [(CH3)2A8]2  0  .  6(CH3)3A8C1,  ist 
eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  109^  siedet.  Die 
Dampf  dichte,  welche  5,46  beträgt,  liefert  den  Beweis,  dass  die  Verbindung 
nicht  als  solche  im  Dampfzustand  existirt,  sondern  in  ihre  Componenten 
zerfällt.  —  Sie  entsteht  durch  wiederholte  Destillation  von  Dimethylarsen- 


1)  Bunsen,  Ann.  Ohem.  Pharm.  42,  19.  «)  Derselbe,  daselbst  37,  41. 

8)  Derselbe,  daselbst  37,  49 ;  als  „basisches  Chlorkakodyl«  beschrieben. 
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oxyd  mit  massig  concentrirter  Salzsäare,  sowie  aach  durch  längeres  Kochen 
des  Dimethylarsenohlorids  mit  Wasser.  Das  über  Kreide  destillirte  Pro- 
duct  wird  nach  dem  Trocknen  mit  Ghlorcalcinm  noch  im  Kohlensäurestrom 
reotificirt.  —  Das  entsprechendeDimethylarsenoxybromid  wird  auf 
dieselbe  Weise  dargestellt;  es  ist  eine  gelbliche,  rauchende  Flüssigkeit. — 
Dimethylarsenoxyjodid^),  [(CHjr)3As]2  0.6(CH8)2AsJ,  bildet  rhom- 
bische, unter  100^  schmelzende  Tafeln,  welche  im  Wasser  gar  nicht,  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind;  dasselbe  raucht  stark  an  der  Luft, 
entzündet  sich  sogar  zuweilen.  —  Das  Oxyjodid  kann  durch  Zusammen- 
bringen von  Dimethylarsenoxyd  und  -Jodid  und  nachherigen  Zusatz  von 
Wasser  gewonnen  werden;  es  entsteht  auch  neben  Dimethylarsenjodid 
(s.  S.  736)  durch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Jodwasserstoff;  die  in 
dem  Oel  enthaltenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  oder 
können  auch  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  rectificirt  werden. 

Dimethylarsensulfid«),  Kakodylsulfür,  [(CHs^jAsiS. 

Diese  dem  Dimethylarsenoxyd  entsprechende  Schwefelverbindung  ist 
eine  schwere,  farblose,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  in  Aether  sehr 
leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  —  40^  noch  nicht  erstarrt  und  im 
Kohlensäurestrom  unzersetzt  zu  destilliren  ist;  an  der  Luft  erwärmt,  ent- 
zündet sie  sich.  Der  Geruch  derselben  erinnert  an  Mercaptan  und  zugleich 
an  Kakodyl. 

Das  Dimethylarsensulfid  wird  durch  mehrmalige  Destillation  yon 
Dimethylarsenchlorid  oder  -oxyd  mit  einer  Lösung  yon  Bariumsulfhydrat 
als  Oel  gewonnen,  welches,  von  anhaftendem  Schwefelwasserstoff  durch 
Digeriren  mit  kohlensaurem  Blei  befreit,  nach  dem  Trocknen  mittelst 
Ghlorcalciums  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  rectificirt  wird.  Bei  allen 
diesen  Operationen  hat  man  den  Zutritt  von  Luft  sorgfältig  zu  vermeiden.  — 
Das  Sulfid  entsteht  auch  unter  Abscheidung  von  Schwefel  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Lösung  von  Kakodylsäure: 

2(CH8)2AsOOH  4-  3H2S  =  [(CHs^jAsiS  +  4H3O  +  S«. 

Das  Dimethylarsensulfid  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Lufb  in  Ka- 
kodylsäure unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Dimethylarsendisulfid  (s.  folg.S.) 
übergeführt.  Letzteres  wird  durch  directe  Vereinigung  des  Sulfids  mit 
Schwefel  erzeugt;  Selen  wird  ebenfalls  von  dem  Dimethylarsensulfid 
aufgenommen. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  wird  aus  dem  Sulfid  Dimethylarsen- 
chlorid regenerirt,  durch  Schwefelsäure  entsteht  schwefelsaures  Kakodyl- 
oxyd. —  Beim  Zusammenbringen  der  alkoholischen  Lösung  von  Dimethyl- 
arsensulfid mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  krystallisirt  die  Verbindung 
[(CH8)sAs]3S  .  3CuS  in  glänzenden  Octaedern  aus. 


^)  Bnnsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  37.  54.       ^)  Derselbe,  daselbst  37,  16. 
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Dimethylarsendisulfid  0,  Kakodylsulfid,  [(CH3)2A8]3Sj, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  wasserhellen,  rhombischen  Tafeln  von 
widrigem  Gerach,  welche  bei  50^  schmelzen  und,  höher  erhitzt,  Zersetzung 
erleiden.  In  Wasser  ist  dasselbe  gar  nicht,  in  Aether  kaum,  in  Alkohol, 
auch  in  Salzsäure,  leicht  löslich.  —  Zu  seiner  Darstellung  wird  das 
Dimethylarsensulfid  mit  der  berechneten  Menge  Seh wefelblumeu  erwärmt; 
beim  Erkalten  der  entstehenden  Lösung  scheidet  sich  das  Disulfid  in 
Schuppen  aus,  und  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dasselbe  wird  auch 
durch  Einleiten  yon  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Kakodylsäure- 
lösung  gewonnen;  bei  Anwendung  einer  wässerigen  Lösung  entsteht  das 
Monosulfid  (s.  vor.  S.)i  welches,  in  Alkohol  gelöst,  durch  Auiiiahme  von 
Schwefel  in  Disulfid  übergeht.  —  Dass  letzteres  aus  jenem  auch  durch 
Oxydation  gebildet  wird,  ist  oben  erwähnt. 

Das  eine  Schwefelatom  wird  dem  Disulfid  leicht  entzogen ;  Quecksilber 
führt  die  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Dimethylarsensulfid, 
bei  200^  in  Dimethylarsen  über.  —  Oxydationsmittel,  z.  B.  Salpetersäure, 
Bleisuperoxyd,  wandeln  das  Disulfid  in  Kakodylsäure  um.  —  Durch  Ver- 
mischen desselben  mit  alkoholischen  Metallsalzlösungen  erhält  man  Fäl- 
lungen von  thiokakodylsauren  Salzen  (s.  Thiokakodylsäure). 

Ein  drittes  Sulfid  ^),  vielleicht  Dimethylarsentrisulfid,  scheint 
noch  zu  bestehen;  man  gewinnt  nämlich  durch  Auflösen  eines  Mol. 
Schwefel  in  1  Mol.  Dimethylarsensulfid  Krystalle,  welche  jedoch 
leicht  unter  Abspaltung  von  Schwefel  zerlegt  werden. 

Dimethylarsenselenid^),  [(CH3)2 Asjg Se,  dem  Sulfid  correspon- 
dirend,  ist  eine  gelbliche,  penetrant  riechende  Flüssigkeit  von  hohem 
Siedepunkte,  mit  Wasserdämpf eif  destillirbar;  in  Wasser  ist  sie  nicht,  in 
Alkohol  leicht  löslich.  —  Die  Darstellung  der  Verbindung  ist  analog  der 
des  Sulfids;  sie  gelingt  durch  wiederholte  Destillation  von  Dimethylarsen- 
chlorid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Selennatrium.  Die  Reinigung 
des,  vor  Luftzutritt  zu  schützenden  Products  geschieht  genau  so,  wie  die 
des  Sulfids  (vor.  S.). 


DimethylarBens*äure*),  Kakodylsäure  (Alkargen),  (CH3)2AsOOH. 

Diese  einbasische  Säure,  auf  deren  Entstehung  wiederholt  hingewiesen 
ist,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schiefen,  rhombischen,  zerfliesslichen  Säulen, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht  mit  saurer  Reaction  löslich  sind;  sie  ist 
geruchlos,  nicht  giftig.  Bei  200®  schmilzt  sie;  die  flüssige Mfwse  erstarrt 
aber  erst  gegen  90»;  über  200»  erhitzt,  erleidet  sie  Zersetzung. 


*)  Bansen,  Ann.  Cham.  Pharm.  46,  16;  nach  Bunsen  als  Doppel  Verbin- 
dung: [(CHO^AsJaS  -f-  [(CH8)3A8]a88  zu  betrachten.  »)  Derselbe,  daselbst 
46,  22.        3)  Daselbst  37,  21.        *)  Daselbst  46,  2  ff. 


Digitized  by 


Google 


Dimethylanensäure.  743 

Zur  Darstellung  der  Ka^kodylsänre  trägt  man  allmälig  zn 
Dimethylarsenozyd ,  welches  sich  unter  Wasser  befindet,  Quecksilberoxyid 
unter  Yermeidong  eines  Ueberschnsses  ein.  Dasselbe  wird  zu  Quecksilber 
redacirt;  etwa  entstandenes  dimetbylarsensaures  Quecksilberoxydul  kann 
durch  Zusatz  von  Kakodyloxyd  zersetzt  werden.  Die  Reaction  wird  durch 
folgende  Gleichung  erläutert: 

[(CH3)2A8]30  +  2HgO  +  H2O  =  2(CH3)3AsOOH  +  Hgj.       , 

Die,  durch  Ein  dunsten  der  vom  Quecksilber  abgegossenen  Lösung, 
erhaltenen  Erystalle  werden  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Auch  andere  leicht  reducirbare  Metalloxyde,  wie  Silber-  und  Gold- 
oxyd bewirken  die  Umwandlung  des  Kakodjloxyds  in  die  Säure,  (üeber 
die  anderen  Entstehungs weisen  der  letzteren  vergL  S.  738,  739  u.  ff. 

Die  Dimethylarsensäure  ist  Oxydationsmitteln  gegenüber  durch 
grosse  Beständigkeit  ausgezeichnet;  sie  wird  von  rauchender  Salpeter- 
säure ,  sowie  von  Königswasser  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit 
trockner  Chromsäure  erfolgt  jedoch  Zersetzung  unter  Explosion. 

Starke  Reductionsmittel  führen  dieselbe  in  Verbindungen  des 
drei werthigen  Arsens  über;  durch  Erhitzen  mit  phosphoriger  Säure  wird 
Kakodyloxyd  gebildet,  welches  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Säure- 
lösung mit  Zink  neben  dimethylarsensaurem  Zink  erzeugt  wird.  Zinn- 
chlorür  führt  die  Säure  in  Dimethylarsenchlorid  über.  —  Fünffach-Chlor- 
phosphor^)  wirkt  sehr  heftig  auf  Dimethylarsensäure  ein;  glatter  verläuft 
die  Reaction,  wenn  die  Säure  zuvor  in  absolutem  Aether  gelöst  wird.  Das 
Product  derselben,  Dimethylarsentrichlorid,  scheidet  sich  in 
höchst  anbeständigen  Blättchen  ab;  es  wird  nach  folgender  Gleichung 
gebildet : 

(CH3)3AsQ0H  +  2PCI5  =  (CH3)9AsCa3  +  2POCI3  +  HCl. 

Demnach  ist  das  Trichlorid  als  Dimethylarsensäurechlorid  zu  betrachten 
(über  seine  Eigenschaften  etc.  s.  unten). 

Wird  Dimethylarsensäure  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  über 
Schwefelsäure  undAetzkalk  eingedunstet,  so  erhält  man  die  vonBunsen 
„basisches  Kakody Isnperchlorid"  genannte  Verbindung,  der  die  wahr- 
scheinliche Zusammensetzung,  (CH3)2A8(0H)2C1,  zukommt  (s.  weiter 
unten).  Wirkt  Salzsäuregas  in  der  Wärme  auf  Kakodylsäure  ein,  so 
bildet  sich,  neben  Chlormethyl,  Methylarsenchlorid  (s.  S.  731).  Concen- 
trirte  wässerige  Brom-  resp.  Fluorwasserstoffsäure  verhalten  sich  genau 
der  Salzsäure  entsprechend. 

Salze  der  Dimethylarsensäure^).  Dieselben  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisiren  meistens  schwierig.  Schwefelwasserstoff 
führt  sie  in  thiokakodylsaure Salze  über.  —  Die  Alkalisalze  werden  in 
zerfliesslichen  Nadelaggregaten  erhalten.  Dimetbylarsensaures  Silber, 


*)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  263.         ^)  Bunsen,  das.  46,  12  ff. 

Digitized  by^^jOOQlC 


744  Dimethylarsentriehlorid. 

(CH3)3A800Ag,  wird  durch  Eindampfen  der  wässerigen  SAnrdösiuig  mit 
übersohQssigem  Silberozyd  und  Beliandeln  des  Büekstandes  mit  heiasem 
Alkohol  ans  letzterem  in  ooncentrisch  grappirten  Nadeln  gewonnen.  Eine 
Doppelverbindnng  dieses  Salzes  mit  salpetersanrem  Silber  entsteht  beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Eakodylsäure  und  salpeter- 
sanrem Silber;  sie  bildet  glänzende  Blättchen  von  der  Znsammensetenng: 
(GH8)2AsOOAg  .  NOsOAg.     Ein  saures  Silbersalz, 

(CH3)4AsOOAg  .  2(CH3),A800H, 

entsteht  durch  Eindampfen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  kohlensaurem 
Silber;  aus  dem  Rückstände  erhält  man  dasselbe  in  Nadeln. 

Dimethylarsensaures  Quecksilberoxyd,  durch  Auflösen 
von  Quecksilberoxyd  in  wässeriger  Säure  darzustellen,  bildet  wollige  Na- 
deln; beim  Eindampfen  seiner  Lösung  entstehen  leicht  basische  Salze.  ^ 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (GH«)2AsOOH  .  HgGl| 
wird  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Eakodylsäure 
und  Sublimat  in  glänzenden  Schuppen  gewonnen;  in  Alkohol  iet  die- 
selbe schwer,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Thiodimethylarsensäure^,  Thiokakodylsäure,  (CH3),AbSSH. 

Von  dieser  der  Dimethylarsensäure  entsprechenden  Thiosäure,  welche 
in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  ist,  sind  mehrere  Metallsalze  dargesialli 
Dieselben  entstehen,  wie  oben  schon  erwähnt,  durch  Zusammenbringen 
Ton  Dimethylarsendisulfid  mit  Metallsalzen  oder  durch  Einleiten  yod 
Schwefelwasserstoff  in  kakodylsaure  Salze. 

Thiokakodylsaures  Blei,  [(CH8)9AsS]3SaPb,  wird  beim  Vermi- 
schen der  alkoholischen  Lösungen  von  essigsaurem  Blei  und  Dimethylarsen- 
disulfid  in  glänzenden  Schuppen  erhalten  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

2[(CH3),As]aS,  +  (CH3C00)aPb  =  [(CH3)3AsS],SaPb 
+  2(CH3)aABO(CH3CO) 

Essigsaures  Eakodyloxyd. 

Thiokakodylsaures  Gold,  (GH3)3AsSSAu,unddasEupferoxydnl- 
salz,  [(CH3)3AsS]9S9Cu3,  werden  auf  analoge  Weise  bei  Anwendung  von 
Goldchlorid,  resp.  salpetersaurem  Eupferoxyd,  als  amorphe  unlösliche  gelb- 
liche Pulver  gewonnen.  Das  Wismuth-  und  Antimonsalz  der  Thio- 
kakodylsäure  sind  krystallinisch« 

Dimethylarsentrichlorid  >),  Eakodylsuperchlorid,  (GH3)sA8Cls. 

Diese  Verbindung,  dasGhlorid  der  Dimethylarsensäure,  (vergl.  vor.  S.) 
krystallisirt  aus  absolutem  Aether  in  durchsichtigen  Säulen,  welche  durch 


^)  Bansen,  Ann.  Ohem.  Pharm.  46,  28  ff.     ')  Bansen,  daselbst  46,  29 
n.  Baeyer,  107,  268  n.  266. 
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Alkohol  nnd  Wasser  zersetzt  werden.  Zur  Darstellung  desselben  leitet  man 
am  zweckmässigsten  Chlor  anf  die  Oberfläche  einer  Lösung  von  Dimethyl- 
arsenchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  (vergl.  S.  734).  —  Aus  Eakodylsäure 
erhält  man  das  Trichlorid  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor. 
Die  nach  der  ersteren  Methode  gewonnenen  Erystalle  scheinen  beständiger 
zu  sein. 

Das  Dimethylarsentriohlorid  zerföllt  schon  durch  Erwärmen  auf  40^  in 
Ghlormethyl  und  Methylarsendhlorid  (S.  731).  Wasser,  im  Ueberschuss 
zugesetzt,  bildet  Eakodylsäure;  an  feuchter  Luft  wird  das  Trichlorid  in 
die  Verbindung  (GH8),As(0H)sCl  übergeführt: 

(CH3)3AsCl3  +  2H,0  =  2  HCl  +  (CH3)3As(OH)3CL 

Derselbe  Körper  entsteht  durch  die  Einwirkung  absoluten  Alkohols 
neben  Ghloräthyl: 

(CH8)2AsCls  +  SCjHsOH  =  (CH8)3As(OH),Cl  +  2C3H5CI. 

Dieses  Chlorid,  welches  auch  durch  Behandeln  der  Eakodylsäure  mit 
Salzsäure  entsteht  (S.  743),  ist  von  Bunsen^)  als  basisches  Eakodyl- 
superchlorid  von  der  Zusammensetzung: 

2(CH8),AsCl8  +  2[(CH,),As]80 

beschri^en  worden. 

Es  bildet  blättrige,  höchst  zerfliessliche  Erystalle,  welche  durch  Wasser 
sofort  in  Eakodylsäure  umgewandelt  werden: 

(CHs)2Ab(0H),C1  4-  HaO  =  HCl  +  (CH3)2AsOOH  +  H,0. 

Schon  unterhalb  100^  zerfällt  dieses  Chlorid  in  Chlormethyl,  arsenige 
Säure,  Dimethylarsenozyd  und  Methylarsenchlorid. 

Die  Brom-  und  Fluor^Verbindungen'),  welche  dem  obigen  Chlorid 
entsprechen,  (CH3)3As(OH)sBr  und(CH8)2As(OH)3F,  sind  ausDimethyl- 
arsensäure  mit  Brom-  resp.  Fluorwasserstoffsäure  dargestellt.  Beide 
gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem  Chlorid  vollständig.  Das  Bromid  ist 
ein  neutral  reagirender  Syrup,  das'Fluorid  krystallisirt  in  Prismen. 

Das  dem  Dimethylarsentrichlorid  entsprechende  Chlordibro- 
m  i  d ,  (C  Hs)]  As  Cl  Br^,  wird  durch  Zusatz  von  B  r  0  m  zu  einer  Schwefelkohlen- 
stofflösung  des  Dimethylarsenchlorids  als  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag erhalten.  Die  Verbindung  ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt  leicht 
in  Chlormethyl  und  ein  Oel,  dessen  Siedepunkt  nicht  constant  ist,  wahr- 
scheinlich Methylarsenchlorobromid  (s.  S.  731). 

Das  Dimethylarsentrijodid*),  welches  durch  Vereinigung  von 
Dimethylarsenjodid  mit  einem  Mol.  Jod  entsteht,  ist  nicht  näher  be- 
schrieben; es  zerfällt  beim  Erhitzen  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

(CH8)2AsJ3   =  CH3J   +   CH3ABJ,. 


^)  Ann.   Cham.  Pharm.  46,   30.         S)Ban8en,  daselbst  46,  41  u.  45, 
')  Cahours,  daselbst  122,  217. 
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Cfl3| 

Trimethylarsin,  CHs>  Ab. 
CHaJ 

Diese  Verbindung-,  welche  dem  Trimetbylamin  ihrer  Zusammen- 
setznng  nach  entspricht,  sich  jedoch  in  ihren  Reactionen  keineswegs  gleich 
verhält,  ist  eine  gegen  70®  siedende  Flüssigkeit.  Zu  ihrer  Dar  Stellung^) 
ist  folgende  Methode  besonders  geeignet:  Die  weiter  unten  beschriebenen 
Doppelsalze  des  Tetramethylarsoniumjodids  mit  Jodzink  oder  Jodcad- 
minm ,  welche  durch  Erhitzen  von  Arsen-Zink  oder  Arsen-Cadmium  mit 
Jodmethyl  auf  180®  zu  gewinnen  sind,  werden  mit  Kalilauge  eingedampft; 
beim  stärkeren  Erhitzen  destillirt  das  Trimethylarsin  über.  —  Dasselbe  kann 
auch  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Arsenchlorid  *)  oder  auf 
Dimethylarsenjodid  (S.  736)  dargestellt  werden;  erstere  Reaction  wird 
durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

3(CH3)2Zn  +-  2AsCl3  =  aZnCl»  -|-  2(CH3)3As. 

Ferner  entsteht  Trimethylarsin  ^)  bei  Behandlung  von  Arsennatrium  mit 
Jodmethyl  neben  anderen  Producten  (vergl.  folg.  S.)- 

Das  Trimethylarsin  vermag  nicht  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  dage« 
gen  vereinigt  es  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Brom  und  Jod 
zu  krystallisirenden  Verbindungen,  welche  nicht  näher  untersucht  sind. 
Sie  sind  analog  den  aus  Triäthylarsin  gewonnenen  Körpern  zusammenge- 
setzt (s.  weiter  unten).  Das  Jodid,  (GH3)3AsJa,  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Jodmethyl  und  Dimethylarsenjodid. 


Tetr  am  ethylar  Senium  Verbindungen. 

Tetramethylarsoniumoxydhydrat*),  (CH3)4A8ÖH,  auch  Arsen- 
methyliumoxydhydrat  genannt. 

Dasselbe  wird  durch  Eindunsten  seiner  wässerigen  Lösung  im  Vacuum 
in  zerfliesslichen  Tafeln  erhalten,  reagirt  stark  alkalisch  und  bildet  Salze, 
welche  schwer  krystallisiren.  Gleich  dem  Tetramethylammoniumoxyd- 
hydrat  (S.  18)  wird  die  Arsoniumverbindung  durch  Zersetzen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  unten  beschriebenen  Tetramethylarsoniun^odürs  mit 
Silberoxyd  dargestellt. 

Tetramethylarsoniumbromür,  (GH3)4AsBr,   entsteht  durch  1 

Einwirkung  von  Brommethyl  auf  Dimethylarsen  neben  Dimethylarsen- 
bromid  (S.  736)  nach  der  Gleichung: 

[(CH3)2A8]a  +  2CH3Br  =  (CH8)4AsBr  +  (CH3)3ABBr. 

1)  Cahoure,  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  200.  ^)  Cahours  u.  A.  W.  Hof- 
mann, Jahresber.  d.  Ohem.  1855,  538.  ^)  Cahours  u.  Biche,  Ann.  Chem. 
Pharm.  92,  361.        «)  Cahours  u.  Biche,  daselbst  92,  361. 
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DasBromör  bildet  zerfliesslicheKry  stalle.  —  Tetramethylarsoninm- 
jodür,  (CHs^AsJ,  krystallisirt  am  besten  ans  Jodmethyl  in  glänzenden 
Tafeln;  es  wird  als  Hanptprodnot  der  Einwirknng  von  Jodmethyl  anf 
Arsennatrinm  ^)  gewonnen,  und  bleibt,  nachdem  das  gleichzeitig  entstan- 
dene Dimethylarsen  und  Trimethylarsen  im  Eohlensäorestrom 
abdestillirt  sind,  ab  weisse  Krystallmasse  zurück.  —  Analog  demBromür 
entsteht  Tetramethylarsoniumjodür  neben  Dimethylarsenjodür  durch  die 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Dimethylarsen.  —  Durch  Erwärmen  des 
Jodürs  mit  alkoholischer  Jodlösung  wird  Tetramethylarsonium- 
trijodid,  (CH3)4AsJ  .  J3,  in  braunen,  metallglänzenden  Prismen  ge- 
wonnen. 

Tetramethylarsoniumjodür-Arsenjodid'),  (CH3)4AbJ  .  AsJa, 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  inrothen  glänzenden  Nadeln;  es  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Arsen  mit  Jodmethyl  auf  200^.  Durch  Erwärmen 
desselben  mit  Kalilauge  wird  Tetramethylarsoniumjodür  gebildet,  während 
andererseits  arsenigsaures  Kali  und  Jodkalium  entstehen.  Beim  Erhitzen 
für  sich  zerfällt  die  Verbindung  in  Dimethylarsenjodid  und  einen  damit 
isomeren  Körper  (?). 

Tetramethylarsoniumjodür-Zinkjodid^),  [(CH3)4AbJ]2  .ZnJ), 
und  die  entsprechend  zusammengesetzte  Cadmium-Yerbindung  werden 
durch  Ei'hitzen  von  Arsen-Zink,  resp.  Arsen-Cadmium  mit  Jodmethyl  auf 
180^  dargestellt;  aus  den  hierbei  resultirenden  grauen  Massen  werden 
die  Doppelsalze  durch  heissen  Alkohol  ausgezogen;  sie  krystallisiren  in 
weissen  Nadeln.  Durch  DestiUation  derselben  mit  Ealihydrat  entsteht 
Trimethylarsin  (s.  vor.  S.). 

Pentamethylarsen^),  (CH9)5Ab. 

Diese  merkwürdige  Verbindung,  welche,  abgesehen  von  dem  unvoll- 
kommen beschriebenen  Pentamethylantimon,  einzig  in  ihrer  Art  ist,  bedarf 
noch  der  näheren  Untersuchung;  ihre  Eigenschaften  sind  kaum  bekannt;  sie 
ist  durch  Unbeständigkeit  ausgezeichnet.  — Zur  Darstellung  des  Penta- 
methylarsens  lässt  man  Zinkmethyl  auf  Tetramethylarsoniumjodür  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  einwirken;  bei  der  nachfolgenden  Destilla- 
tion gehen  grosse  Mengen  Trimethylarsin  über;  die  letzten  Fractionen 
enthiJten  das  Pentamethylarsen,  welches  nach  folgender  Gleichung  entsteht : 

(CH3)jZn  +  2(CH3)4AsJ  =  ZnJ«  +  2(CH3)5As. 

Jod  spaltet  das  eine  sehr  lose  gebundene  Methyl  leicht  ab,  und 
regenerirt  Tetramethylarsoniumjodür: 

(CH3)5AS   +   J3  =  CH3J    +   (CH3)4A8J. 


')  CAhoars  n.  Biche,   Ann.  Chem.  Pharm.  92,  391.        ^)  Cahoure,  da- 
selbst 122,  198.        S)  paselbst  122,  200.        «)  Gahours,  daselbst  122,  338. 
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Salzsäure  bewirkt  eine  ähnliche  Zerseiznng,  indem  Grabengas  un 
Tetramethjlarsoniam6hlorür  gebildet  werden: 

(CH3)5As  +  HCl  =  CH4  +  (CH3)4AsCl. 


Aethylhaltige  Arsenverbindungen. 

Nach  ihren  Eigenschaften  nnd  ihrem  chemischen  Verhalten  sind  die 
hier  abzuhandelnden  Verbindungen  den  Methylarsinen  etc.  sehr  ähnlich, 
jedoch  nicht  so  eingehend,  wie  diese,  untersucht. 

Monoäthylarsenverbindungen  sind  kaum  bekannt.  Das 
Aethylarsenjodid^),  (Ca  H5)  As  J9,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  das  unten  beschriebene  Biäthylarsenjodid  unter  Abspaltung  von  Jod- 
äthyl: 

(CaH6),AsJ  +  J«  =  (C8H5)ABJa  +  CaHjJ. 

Dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  des  Diäthylarsens  (s.  unten) 
mit  Jod.  Eine  nähere  Beschreibung  der  Verbindung  fehlt;  nur  soviel  steht 
fest,  dass  dieselbe  durch  Silberoxyd  in  die  zweibasische  Aethylarsen- 
säure,  (G3H5)As009H3,  übergeführt  wird,  welche  vollkommen  der 
Methylarsensäure  entspricht. 

Durch  Destillation  des  Aethylarsenjodids  mit  überschüssigem  Jod 
wird  Jodäthyl  abgespalten  und  Arsenjodid  erzeugt: 

(C,H5)AbJ,  +  J,  =  C2H5J  +  AsJj. 


Diäthylarsen-  oder  Aethylkakodyl-Verbindungen. 

Während  Dimethylarsenverbindungen  in  grosser  Zahl  bekannt 
sind,  hat  man  von  den  correspondirenden  Diäthylverbindungen  nur  das 
Diäthylarsenjodid,  das  Diäthylarsen  und  die  Diäthylarsensäure  sorgfältig 
untersucht. 

Diäthylarsenjodid^),  (C3H5)3AsJ,  ist  ein  gelbes  Oel,  von 
furchtbarem  Geruch,  welches  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löst;  es  siedet  zwischen  228^  und  232^  —  Zu  seiner  Darstellung 
vermischt  man  gleiche  Molecüle  Diäthylarsen  (s.  unten)  und  Jod  in 
ätherischer  Losung  und  lässt  diese  beiAbschluss  der  Lufb  verdunsten.  — 
Das  Jodid  entsteht  femer  neben  Triäthylarsenjodid ,  (Cs  115)3  As  J2,  durch 


1)  GahoUTB,  Ann.  Ghem.  Pharm.  116,  367.        ^)  Landolt,  daselbst 
321.    Gaboars  o.  Biche,  daselbst  92,  365. 
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Destillation  des  weiter  unten  beschriebenen  Teträthylarsoninmjodür-Arsen- 
jodids,  (C2H5)4AsJ  .  As  J3. 

Aus  dem  Diäthylarsenjodid  wird  darcb  Erhitzen  mit  Zinkamalgam 
wieder  Diäthylarsen  gewonnen.  —  Wirkt  anf  das  Jodid  überschüssiges 
Jod  ein,  so  wird  Aethylarsenjodid  (s.  vor.  S,)  gebildet.  —  Beim  Behandeln 
mit  Silberoxyd  wird  das  Jodid  in  Diäthylarsensäore  (s.  unten)  übergeführt. 


Diäthylarseni),  Aethylkakodyl,  [(C3H5)8A8]a. 

Dasselbe  ist  eine  das  Licht  stark  brechende,  schwere  Flüssigkeit  von 
knoblauchartigem  Geruch,  in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol,  sowie  in 
Aether  leicht  löslich;  es  siedet  zwischen  185^  und  190^. 

Zur  Darstellung  des  Diäthylarsens  lässt  man  Jodäthyl  auf  Arsen- 
natrium einwirken ;  bei  dieser  Reaction  entsteht  jedoch  als  Hauptproduct 
Triäthylarsin.  Um  reines  Diäthylarsen  zu  gewinnen,  verfahrt  man  in 
folgender  Weise :  Eine  Reihe  kleiner  Kolben  wird  mit  einem  Gemische  von 
1  Thl.  Arsennatrium  und  5  Thln.  Quarzsand  beschickt,  dies  Gemenge  mit 
Jodäthyl  durchfeuchtet  und  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  am 
Rückflusskühler  erwärmt;  es  ist  zweckmässig,  den  Zusatz  von  Jodäthyl 
zu  erneuern,  damit  das  neben  Diäthylarsen  gebildete  Triäthylandn  in 
Teträthylarsoniumjodür  übergefiihrt  wird  im  Sinne  der  Gleichung: 

(CaH5)8A8  +  CaHjJ  =  (C3H5)4AbJ. 

Das  Product  wird  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  mit- 
telst Aethers  extrahirt;  zu  der  klar  gewordenen  ätherischen  Lösung 
setzt  man  absoluten  Alkohol,  und  destiUirt  dann  den  Aether  ab;  der 
Rückstand,  in  Alkohol  gelöstes  Diäthylarsen  und  Teträthylarsoniumjodür, 
wird  vorsichtig  mit  luftfreiem  Wasser  versetzt.  Das  nun  ausgeschiedene 
Oel  ist  wesentlich  Diäthylarsen,  welches  im  Kohlensäurestrom  rectificirt 
wird,  während  das  Jodür  in  Lösung  bleibt. 

Bei  allen  diesen  Operationen  ist  auf  das  Sorgfältigste  Luftzutritt  zu 
vermeiden.  Denn  das  Diäthylarsen  ist  ausserordentlich  leicht  oxydirbar, 
wenn  es  auch  nicht,  wie  das  Dimethylarsen,  sich  an  der  Luft  von  selbst 
entzündet.  Bei  langsamem  Zutritt  von  Luft  bildet  sich  zunächst  Diäthyl- 
arsenoxyd,  welches  nicht  näher  untersucht  ist;  dasselbe  geht  allmälig 
in  Diäthylarsensäure  (s.  unten)  über.  Beim  Erwärmen  an  der  Luft  oder 
durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Diäthyl- 
arsen ein  rothbraunes,  dem  Erythrarsin  (S.  738)  entsprechendes  Pulver. 
MitdenHaloiden,  Chlor,  Brom  und  Jod,  sowie  mit  Schwefel  vereinigt 
sich  Diäthylarsen  leicht  zu  Verbindungen,  welche  nicht  näher' beschrieben 
sind,  jedoch  den  aus  Dimethylarsen  gewonnenen  vollkommen  ent- 
sprechen. 


^)  Landolt,  Ann.  Chem.  Pharm.  89,  306.  319. 
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PiäthjlarsensäareO»  AethylkakodylBäure,  (C^ Hs)^ AsOO H. 

Biese  einbasische,  der  Eakodylsäure  (S.  742)  correspondirende  Säure, 
deren  Entstehung  oben  erwähnt  ist,  bildet  glänzende  Blättchen,  besitzt  saure 
Beaction  und  bitteren  Geschmack,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich;  sie  schmilzt  bei  190^;  höher  erhitzt,  wird  sie 
unter  Bildung  von  arseniger  Säure  und  organischen  Arsenverbindungen 
zersetzt.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  die  Biäthylarsensäure  ausserordent- 
lich beständig;  sie  wird  weder  von  concentrirter  Salpetersäure,  noch  von 
Königswasser  angegriffen. 

Die  Darstellung  der  Diäthyl arsensäure  ist  der  von  Kakodylsäure 
analog.  Am  zweckmässigsten  wird  Diäthylarsen  unter  Wasser  mit 
Quecksilberoxyd  geschüttelt,  bis  der  Geruch  desselben  verschwunden  ist 
Die,  von  dem  bei  der  Reaction  gebildeten  Quecksilber  abgegossene  Lösung, 
welche  die  freie  Diäthylarsensäure  und  ihr  Quecksilbersalz  enthält, 
wird  mit  Barytwasser  versetzt,  dadurch  Quecksilberoxyd  abgeschieden. 
Nach  dem  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  wird  das 
Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  zersetzt;  die  so  erhaltene  Lösung  liefert 
beim  Ein  dunsten  die  Diäthylarsensäure.  —  Dieselbe  kann  auch,  in  besonders 
schönen  Krystallen,  durch  wochenlanges  Stehen  von  Diäthylarsen  in 
nfangelhafb  verschlossenen  Gefässen  gewonnen  werden.  —  Endlich  bildet 
sie  sich  durch  Behandeln  des  Diäthylarsenjodids  (S.  748)  mit  Silberoxyd  ^) : 

2(CjH5)3AsJ  +  SAgjO  +  HgO  =  2AgJ  +  Ag*  +  2(C3H5)2AbOOH. 

Die  Salze  der  Diäthylarsensäure  sind  zum  Theil  krystallinisch,  dann 
zerfliesslich,  zum  Theil  amorph  und  schwer  löslich.  Das  bei  der  Dar- 
stellung entstehende  Quecksilberoxydsalz  bildet  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle,  ebenso  das  durch  Neutralisiren  der  Säurelösung  mit  Baryt- 
hydrat entstehende  saure  Salz,  welches  die  Zusammensetzung: 

[(C,H5)2AsOO]2Ba  +  (C9H5)2AsOOH  +  2H3O 

besitzt.  Durch  Versetzen  der,  die  freie  Säure  enthaltenden  Lösungen  mit 
Blei-,  Kupfer-,  Silber-,  und  Quecksilberoxydul-Salzen  werden  amorphe 
Niederschläge  erhalten,  deren  Zusammensetzung  nicht  festgestellt  ist. 

Als  Diäthylarsentrichlorid-Quecksilberoxyd^), 

(CaH5)jABCl3  .  (HgO)„ 

iat  eine  Verbindung  beschrieben,  welche  durch  Vermischen  der  alkoholi- 
schen Lösungen  von  Sublimat  und  Diäthylarsen  als  weisses  krystallinisches 
Pulver  gewonnen  wird.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  steht  keines- 
wegs fest;  die  obige  Formel  besitzt  nur  einen  geringen  Grad  von  Wahr- 


^)  Landolt,  Ann. Chem. Pharm.  92,  368.    ^  Cahours,  daselbst  116,  367. 
S)  Landolt,  daselbst  92,  369. 
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Bcheinlicbkeit,  wenn  man  bedenkt,  wie  anbeständig  das  Dimethylarsen- 
trichlorid  (S.  745)  ist,  während  die  in  Rede  stehende  Verbindung  bestan- 
dig ist. 


Triäthylars  an  verbin  düngen. 

Dieselben  sind  weit  genauer  untersucht,  als  die  Trimethylarsen- 
derivate. 

C,H5) 
Triäthylarsini),  CjEsJ  As. 
CjHsJ    , 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,151 
specif.  Gew.  (bei  17°),  welche  unerträglich  riecht;  es  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  140^; 
doch  findet  bei  dieser  Temperatur  eine  schwache  partielle  Zersetzung  statt. 

Das  Triäthylarsin  ist,  wie  schon  S.  749  bemerkt,  das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium : 

NaaAs  +  SC^HsJ  =  3NaJ  +  (C9H5)3A8. 

Man  yerfahrt  zur  Gewinnung  desselben,  nachdem  die  Einwirkung 
bei  Luftabschluss  stattgefunden  hat,  so,  dass  man  den  Inhalt  der  Kolben 
direct,  ohne  weiteren  Zusatz  von  Jodäthyl,  im  Eohlensäurestrom  der 
Destillation  unterwirft  Zwischen  60^  und  140^  gehen  jodhaltige  Flüssig- 
keiten über,  von  140^  bis  185^  destillirt  ziemlich  reines  Triäthylarsin, 
welches  durch  mehrfache  Fractionirung  von  geringen  Mengen  Diäthyl- 
arsen  zu  trennen  ist  Sorgfaltiger  Luftabschluss  ist  auch  hierbei  un- 
erlässlich.  —  Zur  Darstellung  reinen  Triäthylarsins  wird  es  zu  em- 
pfehlen sein,  die  unten  beschriebene  Doppelverbindung,  Teträthyl- 
arsoniumjodür-Zinkjodid,  mit  Ealihydrat  im  Wasserstoffstrome  zu 
destilliren.  —  Zu  erwähnen  ist  noch  die  Entstehung  von  Triäthylarsin 
aus  Arsenchlorid  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl '). 

Das  Triäthylarsin  ist  ausserordentlich  leicht  oxy  dirbar ;  an  der  Luft 
raucht  es  und  entzündet  sich  sogar  leicht.  Bei  langsamem  Zutritt  von 
Sauerstoff  entsteht  eine  in  Tafeln  krystallisirende  Substanz  von  saurer 
Reaction,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  deren 
Zusammensetzung  jedoch  nicht  bekannt  ist.  Das  Triäthylarsinoxyd 
(s.  unten),  dessen  Entstehung  man  vermuthen  sollte,  besitzt  ganz  andere 
Eigenschaften.  Dasselbe  bildet  sich  unter  anderen  Bedingungen  aus 
Sauerstoff  und  Triäthylarsin.  Die  durch  directe  Vereinigung  des  letzteren 
mit  Brom,  Jod  und  Schwefel  erzeugten  Verbindungen  werden  im 
Folgenden  beschrieben: 

^)  Landolt,  Ann.  Ghem.  Pharm.  89,  322.  ^)  OahoarH  u.  A.  W.  Hof- 
mann,  Jahresber.  d.  Cham.  1855,  538. 
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Triäthylarsinbromid^),  (CtHs)9A8Br9,  wird  durch  Yermigchen 
der  alkoholischen  Lösungen  von  Brom  und  Tri&thylarsin  und  Verdunsten 
derselben  in  gelblichen  Krystallen  gewonnen;  es  ist  leicht  in  Wasser« 
Alkohol  und  Aether  löslich,  schmeckt  bitter  nnd  reizt  zum  Niesen.  —  Das 
Triäthylarsinchlorid  ist  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt; 
es  scheint  durch  Zersetzung  des  Triäthylarsinoxyds  mit  concentrirter 
Salzsäure  zu  entstehen.  Bei  der  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Triäthylarsin  mit  Quecksilberchlorid  bildet  sich  ein,  in  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Salz,  welches  vielleicht  als  Doppelverbindung  des  Chlorids 
mit  dem  Oxyd  und  Quecksilberchlorür  aufzu&ssen  ist: 

(C2H5)8AsCl3  .  (Cs|H5)3AsO  .  HgjCl,. 

Freilich  ist  damit  die  leichte  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  und  Alko- 
hol nicht  im  Einklang. 

Triäthylarsinjodid^),  (GsH5)3AsJ9,  wird  durch  Eintragen  von 
Jod  in  eine  ätherische  Lösung  von  Triäthylarsin  als  gelber  flockiger 
Niederschlag  erhalten,  welcher  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist. 
Dasselbe  ist  ziemlich  unbeständig,  zersetzt  sich  schon  an  der  Luft  unter 
Abscheidung  von  Jod  und  zerfällt  über  seinen  Schmelzpunkt,  160^  erhitzt 
unter  Abspaltung  von  Jodäthyl,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

(C2H5)3AsJ3   =  CsHjJ  +   (C2H5)8AsJ. 

Das  Jod  des  Triäthylarsinjodids  ist  ziemlich  lose  gebunden:  Silbör-. 
und  Blei-Salze  werden  durch  Zusatz  des  Jodids  gefallt;  Zinkamalgam 
führt  es  in  Trimethylarsin  über;  durch  Behandeln  desselben  mit  Kalilauge 
wird  Triäthylarsinoxyd  erzeugt. 

Das  Triäthylarsinoxyd  '),  (CaH5)3AsO,  ist  ein  unzersötzt  flüchtiges 
Oel,  in  Wasser  unlöslich,  von  starkem,  zuThränen  reizendem  Geruch.  Man 
kann  dasselbe  auch  aus  Triäthylarsin  gewinnen,  indem  man  dieses,  in 
Aether  gelöst,  verdunsten  lässt  und  dann,  ohne  Luft  abzuhalten,  destiUirt. 

Das  Triäthylarsinoxyd  bildet  mit  Salpetersäure,  in  welcher  es 
sich  löst,  eine  Verbindung,  welche  nach  dem  Verdunsten  im  Exsiccator 
in  sehr  zerfliesslichen  Ery  stallen  zurückbleibt.  Anderen  Säuren  (Salz- und 
Schwefelsäure)  gegenüber  verhält  sich  das  Oxyd  indifferent. 

Triäthylarsinsulfid^),  (G3ll5)3AsS,  krystallisirt  aus  heissem 
Aether  in  schönen  Prismen,  welche  in  Alkohol,  auch  in  warmem  Wasser 
löslich  sind  nnd  nahe  über  100^  schmelzen.  Dasselbe  wird  durch  längeres 
Erwärmen  einer  ätherischen  Triäthylarsinlösung  mit  Schwefelblumen 
dargestellt;  die  beim  Erkalten  anschiessenden  Krystalle  werden  dann  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Das  Sulfid  kann  auch  durch  Zersetzung  des 
Triäthylarsinoxyds  mit  Fünffach-Schwefelkalium  gewonnen  werden. 


^)  Landolt,  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  S70.     >)  Derselbe,  daselbst  89,  328. 
•)  Daselbst  S.  325  u.  329.        *)  Daselbst  S.  326. 
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Das  Triäthylarsinsolfid  verhält  sich  in  seinen  Reactionen  wie  eine 
leicht  zersetabare  SohwefelTerbindong;  durch  Salzsäure  wird '  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt;  aus  Silberlösnng  wird  durch  Zusatz  des  Sulfids 
Schwefelsilber  gefällt  etc.  Dagegen  werden  Kupferoxyd-  und  Blei-Salze 
nicht  gefallt. 


Teträthylarsonium  verbin  du  ngen'). 

Teträthylarsoniumoxydhydrat   (Arsenäthyliumoxydhydrat), 

(C2H5)4AsOH. 

Dasselbe  wird  durch  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  im  Va- 
cuum  als  weisse  Krystallmasse  erhalten,  welche  sehr  zerfliesslich  und  stark 
alkalisch  ist;  es  wird  durch  Digeriren  des  Teträthylarsoniumjodürs  in 
wässeriger  Lösung  mit  Silberoxyd  dargestellt.  Als  starke  Base  treibt  es 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Teträthylarsoniumchlorür,  (CjH5)4AsCl  +  4H2O,  durch 
Eindampien  der  mit  Salzsäure  verletzten  Lösung  der  freien  Base  gewonnen, 
bildet  weisse,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Erystalle;  mit  Queck- 
silberchlorid und  Platinchlorid  vereinigt  sich  dasselbe  zu  krystallinischen 
Doppelsalzen.  Das  Bromür,  (03115)4  Ab Br,  wie  die  vorige  Verbindung 
darzustellen,  ist  dieser  sehr  ähnlich. 

Teträthylarsoniumjodür,  (C3H5)4A8J,  krystallisirt  in  langen 
weissen  Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  braun  färben;  es  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht, in  Aether  nicht  löslich.  Zu  seiner  Darstellung  erwärmt 
man  Triäthylarsin  gelinde  mit  Jodäthyl  und  reinigt  das  Product  durch 
ümkrystallisiren.  Umgekehrt  zerfällt  das  Jodür  bei  der  Destillation  mit 
Ealihydrat  in  Jodäthyl  und  Triäthylarsin.  Durch  Behandeln  des  Salzes 
mit  alkoholischer  Jodlösung  entsteht  das  Trijodid,  (C2 115)4  As  J.J«,  welches 
in  braunen,  metallglänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Die  Doppelverbindung 
mit  Arsenjodid  ^),  (Ca  115)4  As  J.  As  J3,  wird,  wie  die  entsprechende  Methyl- 
verbindung, durch  Erhitzen  von  Arsen  mit  Jodäthyl  auf  180^  in  rothen 
Nadeln  gewonnen.  Die  Doppelsalze  mit  Zink-  resp.  Cadmium-Jodid 
krystallisiren  aus  Alkohol  in  Prismen;  sie  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Arsen-Zink,  resp.  Arsen-Cadmium  bei  180<>;  sie  verhalten* 
sich  den  Methyl  verbin  düngen  (S.  747)  analog. 


1)  Landolt,  Ann. Chem. Pharm.  89.  330  ff.,  auch  92,  371.     a)  Cahours, 
daselbst  122,  201. 


Kolbe,  OTgKBu  Chemie.  111.  l.  48 
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Die  Homologen  dex  oben  abgehandelten  methyl-  resp. 
äthylhaltigen  Arsenverbindungen  sind  so  gut  wie  unbekannt 

Durch  Destillation  von  buttersanrem  ^),  sowie  von  valeriansaurem  ') 
Kali  mit  arseniger  Säure  sind  Producte  gewonnen,  welche  nach  ihrem, 
nur  oberflächlich  untersuchten  Verhalten  und  nach  ihrer  Entstehungsweise 
als  Dipropyl-  resp.  Dibutylarsenoxyd, 

[(C3H7),As],0  und  [(C4H9),As]20, 
zu  betrachten  sind. 


Arsenverbindungen,  welche  verschiedene  Alkohol- 
radicale  enthalten. 

Zu  den  hier  abzuhandelnden  Körpern  gehören  zunächst  zwei  tertiäre 
Arsine,  das  Dimethyläthyl-  und  das  Diäthylmethylarsin: 

Dimethyläthylarsin^),  )^  j|^j[  As,  bildet  eine  farblose,  leicht 

bewegliche,  dem  Trimethylarsin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit;  es  wird  durch 
allmäligen  Zusatz  von  Dimethylarse^jodid  (S.  736)  zu  überschüssigem 
Zinkäthyl  und  durch  kurzes  Erhitzen  dieses  Gemisches  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100®  gewonnen: 

2(CHa)aAsJ  +  ZnCCH^),  =  ZnJ,  +  2(CH8),(C,H5)As. 

Das  zuerst  mit  Essigsäure,  dann  mit  Kalilauge  geschüttelte  Prodact 
ist  nach  dem  Bectificiren  im  Kohlensäurestrom  rein. 

Diäthylmethylarsin*),  ri|j  |  As,  in  entsprechender  Weise  aus 
Methylarse^jodid  (S.  731)  und  Zinkäthyl  dargestellt: 

CHaAsJ,  +  Zn(C,H5)a  =  ZnJ,  +  (C3H5)aCH,As, 
ist  ein  schweres  in  Wasser  unlösliches  Oel;  es   vereinigt  sich  mit  den 
Haloiden,  sowie  mit  Schwefel  zu  krystallisirenden,  nicht  nähef'  untersuchten 
Verbindungen. 

Dimethyldiäthylarsoniumsalze  ^). 

Zur  Darstellung  derselben  dient  das  Dimethylarsen  als  Ausgangs- 
punkt; dasselbe  liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
äthyl, schon  in  der  Kälte  die  entsprechenden  Salze  neben  einer  Dimethyl- 

»)  Wohle r,  Ann.  Ohem.  Pharm.  68,  127.  «)  Oibbs,  daselbst  86,  222. 
8)  Cahours,   daselbst  122,   219.  *)  Daselbst   S.  220.  »)  Daselbst   122, 

209  ff. 
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araenTerbindang.  Das  Chlorar,  (0113)3  (G3H5)2  Ab  Ol,  welches  leicht 
lösliche  Krystalle  bildet,  wird  am  besten  durch  Erhitzen  des  Dimethylr 
arsens  mit  Chloräthyl  im  geschlossenen  Rohr  auf  160<^  gewonnen  nach 
der  Gleichung: 

[(CH5),As],  +  2C8H5CI  =  (CH3),(C2H5),AbC1  +  (CH3)2AsCl. 

Das  dabei  gleichzeitig  gebildete  Bimethylarsenchlorid  kann 
durch  Destillation  entfernt  werden.  —  Mit  Platin-,  Gold-  und  Quecksilber- 
Chlorid  vereinigt  sich  das  Dimethyldiäthylarsoniumchlorür  zu  normal 
zusammengesetzten,  in  Nadeln  krystallisirenden  Doppelsalzen.  —  Das 
Bromür,  (CH3)3(C3H5)3As6r,  wird  auf  analoge  Weise  durch  Stehenlassen 
von  Eakodyl  mit  Broroäthyl  dargestellt;  es  ist  ebenfalls  krystallinisch. 
Dimethyldiäthy.larsoninmjodür,  (0113)3(03115)3 As J,  durch  längeres 
Digeriren  von  Dimethylarsen  mit  Jodäthyl  entstehend,  bildet  schöne  farb- 
lose Prismen,  welche  von  dem  anhaftenden  Jodäthyl  und  Dimethylarsen- 
jodid  abgepresst  und  dann  umkrystallisirt  werden. 

Die  freie  Base,  welche  aus  obigen  Salzen  durch  Silberoxyd  leicht  zu 
gewinnen  sein  wird,  ist  noch  nicht  beschrieben;  aus  dem  Jodür  hat  man 
durch  Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Silber  das  schwefelsaure  Salz, 
[(CH3)3(03H5)|As]3O3SO3,  iu  Octaedern  erhalten;  das  Salpetersäure 
Salz  bildet  kömige  Krystalle. 

Dimethyldiamylarsoniumbromür  ^),  (0H3)3(CßHii)3AsBr, 
sowie  Dimethyldiamylarsoniumjodür,  werden  durch  Erhitzen  von 
Dimethylarsen  mit  Brom-  resp.  Jod-Amyl  neben  Dimethylarsenbromid  resp. 
-Jodid  in  wohl  ausgebildeten  Erystallen  gewonnen.  —  Ebenso  ist  Di - 
methyldiallylarsoniumjodür*),  (0113)3 (Ca  115)3 As J,  durch  Einwir- 
kung von  Jodallyl  auf  Eakodyl  dargestellt;  es  bildet  schöne  Krystalle. 
Die  durch  Silberoxyd  daraus  freigemachte  Base  wird  nach  dem  .Ein- 
dunsten im  Yacnum  als  zerfliessliche  Masse  erhalten. 

Den  Bromäthyltriäthylammonium-  und  -phosphoniumverbindungen 
entsprechen  vollständig  die  auf  analoge  Weise  dargestellten  Bromäthyl- 

triäthylarsoniumsalze«).   Das  Bromür,  ^  *^^y|AsBr,  entsteht 

durch  Behandeln  von  Triäthylarsin  (S.751)  mit  überschüssigem  Aethy - 
lenbro  mid  bei  etwa  50^.  Aus  dem  Product  wird  durch  anhaltendes  Schüt- 
teln mit  Wasser  das  Bromür  extrahirt  und  durch  Eindunst«n  der  Lösung 
in  Krystallen  gewonnen.  Dasselbe  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  heissem 
Alkohol  löslich;  aus  letzterem  krystallisirt  es  in Rhombendodekaedem. — 
Von  dem  Ohlorür,  welches  durch  Behandeln  der  Bromürlösung  mit  Chlor- 
silber entsteht,  ist  das  in  prächtigen  Nadeln  krystallisirende  Platin doppel- 
galz,  [(C3H4Br)(03 115)3  AsOlJj.PtCU,  beschrieben.  —  Durch  Digeriren  der 

»)  Cahoura,  Ann. Chem. Pharm  122, 212.    ^)  Daselbst S.  213.    «)  A.  W.  Hof- 
manu,  daselbst  Siippl.  I,  311. 
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Lösung  desBromürs  mit  Silberoxyd  werden  beideBromatome  eUminirt 
«derart,  dass  Vinyltriätbylarsoniumoxydhydrat, 

(C2H3)(C3H5)3A80H, 

entstebt.    Darob  Neutralisiren  dieser  Base  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von 
Platin-  oder  Goldcblorid  gewinnt  man  scbön  krystalli sirende  Doppelsalze. 

Diarsoniumverbindungen  mit  dem  Radical  Aetbylen  ^ 
können  aus  dem  oben  bescbriebenen  Bromätbyltriätbylarsonium- 
bromür  gewonnen  werden,  und  zwar  entstebt  durcb Erbitzen  desselben 
mit  Triätbylarsin  auf  150^  im  gescblossenen  Rohr  in  Folge  directer 
Vereinigung  gleicher Molecüle  das  Aetbylenbexätbyldiarsonium- 
bromür,  (Ca  H4)"(C2 115)6  AsjBra.  Aus  diesem  nicht  näher  untersuchten 
Salze  ist  mittelst  Silberoxyds  die  freie  Base,  aus  dieser  sind  dann  einige 
Salze  dargestellt.  Das  Jodür  bildet  besonders  schöne  Erystalle.  Das 
Ghlorür  vereinigt  sich  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  zu 
krystallisirenden  Doppelsalzen. 

Analog  diesen  Diarsoniumverbindungen  sind  einige  Salze 
gewonnen,  welche  an  der  Stelle  eines  Arsenatoms  ein  Atom  Stick- 
stoff oder  Phosphor  enthalten  (vergl.  S.  1): 

Aethylentriäthylarsenammoniumbromür  ^), 

(C2H4)(C2H5)3H3AsNBr2, 

entsteht  durch  Vereinigung  des  Bromathyltriäthylarsoniumbromürs  mit 
Ammoniak ;  die  Reaction  erfolgt  durch  zweistündiges  Erhitzen  beider  auf 
100<^.  Die  aus  diesem  Salze  durch  Digeriren  mit  Silberoxyd  entstehende 
Base  ist  nicht  näher  beschrieben;  ihre  mit  Salzsäure  neutralisirte  Lö- 
sung liefert  mit* Platin-  resp.  Goldcblorid  ziemlich  schwer  lösliche,  kry- 
stallinische  Doppelsalze. 

Aetbylenhexäthylpbospharsoniumbromür'), 

(C2H4)(C2H5)6AsPBr2, 

bildet  sich  durch  Erwärmen  von  Bromäthyltriäthylphosphonium- 
•  bromür  (S.  694)  mit  Triätbylarsin,  indem  beide  sich  direct  ver- 
einigen. Durch  Behandeln  des  Salzes  mit  Silberoxyd  in  der  Kälte  erhält 
man  die  freie  Base  in  Lösung,  durch  deren  Neutralisation  mit  Salz-  oder 
Jodwasserstoffsäure  das  in  Nadeln  krystallisirende  Chlorür  resp.  Jodür 
gewonnen  wird.  —  Werden  die  Lösungen  dieser  Salze  mit  Silberoxyd 
erhitzt,  so  tritt  eine  weitergehende  Zersetzung  ein:  Triäthylarsin 
wird  abgespalten,  und  Oxäthyltriäthylphosphoniumoxydhydrat  gebildet: 

(C2H4)(C,HB)6AsPBr2  +  Ag,0  +  HjO  =  2AgBr  +  (€,05)3  As 
+  (CaH40H)(C9H5)3POa 

^)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  1,  316.  ff.         ')  Derselbe, 
daselbst  8.  318.         »)  Daselbst  8.  306. 
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Arsenverbindungen  mit  dem  Radical  Phenyl. 

Die  wenigen  aromatischen  Verbindungen  sind  von  Michaelis  ent- 
deckt und  beschrieben;  sie  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den 
Methylverbindungen  ähnlich. 

Phenylarsenohlorid  1),  CeHsAsCla. 

Dasselbe  ist  eine  stark  lichtbrechende,  farblose  Flüssigkeit  von 
schwachem,  aber  unangenehmem  Geruch;  es  siedet  zwischen  252^  und 
255*^.  —  Zur  Darstellung  des  Phenylarsenchlorids  wird  Arsenchlorid 
im  Ueberschuss  mit  Quecksilberdiphenyl  am  Rückflusskühler  erhitzt,  und 
das  Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen;  auf  diese  Weise 
trennt  man  das  entstandene  Phenylarsenchlorid  von  Arsenchlorid  und 
dem  sehr  hoch  siedenden  Diphenylarsenchlorid  (s.  unten).  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung: 

2AsCl3  +  Hg(C6Hs)3  =  2C6H5AsCla  +  HgClj. 

Das  Phenylarsenchlorid  wird  von  Wasser  nicht  verändert;  es  löst 
sich  leicht  in  Alkalien,  vielleicht  unter  der  Bildung  des  Salzes,  CgHs  AsOg  E2. 
Aus  der  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  starker  Salzsäure  das  Phenylarsen- 
chlorid regenerirt.  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  Phenyl- 
arsentetrachlorid  (s.  folg.  S.). 

Brom  erzeugt  kein  entsprechendes  Bromid;  möglicherweise  entsteht 
dasselbe  zuerst,  zerfällt  aber  durch  weitere  Einwirkung  von  Brom  so- 
gleich in  Paradibrombenzol,  Brom  Wasserstoff  und  Arsendichlorbromür  (?) : 
CßHsAsClj  +  Br4  =  C6H4Br2  +  HBr  +  AsCljBr. 

Phenylarsenbromid*),  CgHsAsBra,  ist  eine  schwarzgelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  bei  285<*  unter  partieller  Zersetzung  siedet.  —  Das- 
selbe wird  durch  Behandeln  des  Phenylarsenoxyds  (s.  unten)  mit 
concentrirter  Bromwasserstoffsäure  dargestellt.  —  Durch  Einwirkung  von 
Brom  bildet  sich  vorübergehend  Phenylarsentetrabromid,  welches  sofort 
in  Arsenbromid  und  Brombenzol  zerfallt: 

C6H5AsBr4  =  AsBrg  +  CßHsBr. 

Phenylarsenoxyd^),  CßHsAsO. 

Dasselbe  scheidet  sich  aus  heissem  Alkohol  in  krystallinischen  Krusten 
ab;  es  ist  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  schmilzt  bei 
119^  und  besitzt  einen  anisartigen  Geruch.  —  Zu  seiner  Darstellung 
erwärmt  man  Phenylarsenchlorid  mit  Wasser  und  setzt  dazu  so  lange 


1)  Michaeli».  BerL  ehem.  Ges.  8,  1316.  9,  1567.  ^)  Daselbst  10,  622. 

»)  Daselbst  10,  623. 
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768  Phenylarsentetrachlorid. 

kohlensaures  Natron  in  kleinen  Portionen,  als  noch  Kohlensäure  entweicht. 
Die  abgeschiedene  Masse  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
gereinigt. 

Das  Phenylarsenoxyd  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Salzen  der  noch  nicht  dargestellten  zweibasischen  phenyl- 
arsenigen  Säure,  C6H5ASO3H2,  als  deren  Anhydrid  das  Phenylarsenoxyd 
zu  betrachten  ist. 

Durch  concentrirte  Chlor-  resp.  ßromwasserstoffsäure  wird  Phenyl- 
arsenchlorid  resp.  Phenylarsenbromid  erzeugt  (s.  vor.  S.).  Chlor  oder 
Brom  vereinigen  sich  mit  dem  Phenylarsenoxyd  unter  Bildung  von 
Phenylarsenoxy-chlorid  resp.  bromid,  welche  unten  beschrieben  sind.  — 
Beim  Erhitzen  erleidet  das  Phenylarsenoxyd  Zersetzungi  wahrscheinlich 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

SCßHsAsO  =  (C6H5)sAs  +  AS3O3 
Triphenylarsin. 
Das  hierbei  entstehende  Triphenylarsin  ist  nicht  genauer  untersucht. 

Phenylarsentetrachlorid  ^),  CgHsAsCU. 

Die  Verbindung  bildet  gelbe,  bei  45^  schmelzende  Nadeln,  welche, 
einmal  geschmolzen,  sehr  schwierig  wieder  erstarren.  —  Das  Phenylarsen- 
tetrachlorid wird  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Phenylarsenchlorid  dar- 
gestellt und  als  rothbraune  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  0^  erstarrt. 
Während  Arsenchlorid,  AsCls,  nicht  im  Stande  ist,  zwei  Atome  Chlor 
aufzunehmen,  vereinigt  sich  dagegen  das  analog  zusammengesetzte  Phenyl- 
arsenchlorid leicht  mit  Chlor: 

CßHsAsCla  +  Cla  =  CgHsAsCU- 

Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  oder  im  geschlossenen  Rohr, 
auf  150^,  erleidet  das  Tetrachlorid  eine  glatte  Zersetzung  in  Chlorbenzol 
und  Arsenchlorid: 

CßHjAsCU  =  CeHjCl  +  AsCls- 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  dasselbe  entsteht  zuerst  Phenyl- 
arsenoxychlorid,  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Wasser  Phenyl- 
arsensäure  nach  folgenden  Gleichungen: 

I. 

C6H5ASCI4  +  H3O  =  2  HCl  4-  CßHjAsOCb. 

IL 

CßHsAsCU  +  3H2O  =  4  HCl  +  CßHsAsOOaHa. 

Diese  Umwandlungen  des  Phenylarsentetrachlorids  entsprechen  denen 
des  Fünffach-Chlorphosphors.  —  Die  Einwirkung  des  letzteren  auf  orga- 
nische Säuren  ist  übrigens  ganz  verschieden  von  der  des  Phenylarsen- 

V  Berl.  ohem.  Ges.  9,  1567.  10,  623. 
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tetrachlonds  aaf  dieselben.  Während  jener  z.  B.  Essigs&are  in  Acetyl- 
chlorid  überfahrt,  bewirkt  dieses,  gleich  dem  freien  Chlor,  die  Bildimg 
Yon  Monochloressigsäure. 

Ein  dem  Tetrachlorid  analog  zusammengesetztes  Phenylarsen- 
tetrabromid  scheint  nicht  bestehen  zu  können  (vergl.  S.  757). 

PhenylarBenoxyohlorid^),  GeHsAsOCls. 

Dasselbe  bildet  weisse,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Erystalle. 
Seine  Darstellung  ist  oben  angedeutet.  Am  reinsten  erhält  man  das 
Phenylarsenoxychlorid  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenylarsenoxyd: 

CeHjAsO  +  02  =  CßHiAsOClj. 

Auch  durch  Eintröpfeln  der  berechneten  Menge  Wasser  in  Phenyl- 
arsentetrachlorid  kann  dasselbe  dargestellt  werden  (vergl.  vor.  S.). 

Das  Phenylarsenoxychlorid  wird  an  feuchter  Luft  allmälig,  durch 
Zusammenbringen  mit  Wasser  sofort,  in  Phenylarsensäure  umgewandelt.  — 
Durch  Erhitzen  desselben  im  geschlossenen  Rohr  auf  120^  spaltet  es  sich 
in  Chlorbenzol  und  Arsenoxychlorid: 

CeHjAsOa,  =  CeHjCl  +  AsOCl. 

Das  dem  Phenylarsenoxychlorid  entsprechende  Bromid,  CgHs  AsOBr^, 
kann  durch  voroichtiges  Zusammenbringen  gleicher  Molecüle  Phenylarsen- 
oxyd und  Brom  dargestellt  werden;  dasselbe  ist  jedoch  sehr  unbeständig, 
es  zerfallt  leicht  in  Brombenzol  und  Atsenoxybromid. 

Phenylarsensäure,  CeHsAsOOsHa. 

Diese  zweibasische  Säure,  deren  Entstehung  oben  angegeben  ist, 
wird  leicht  durch  Zersetzung  des  Phenylarsentetrachlorids  mit  Wasser  in 
Jangen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168^  erhalten;  sie  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  löslich.  —  Durch  Erhitzen  der 
Säure  auf  140^  verliert  dieselbe  1  Mol.  Wasser  und  geht  in  dasPhenyl- 
arsensäureanhydrid,  C6H5ASO2,  ein  weisses  amorphes  Pulver,  über. 
Nach  seiner  Zusammensetzung  entspricht  dasselbe  dem  Nitrobenzol, 
C^HsNOa. 

Diphenylarsenchlorid'),  (C6H5)2AsCl. 

Dasselbe  bildet  sich  in  geringen  Mengen  neben  Phenylarsenchlorid 
(S.  757)  und  wird  als  dickes  Oel  gewonnen;  es  ist  fast  geruchlos,  in 
Wasser  unlöslich,  siedet  über  3600. 

Durch  Einwirkung  vonChlor  entsteht  Diphenylarsentrichlorid, 
(CeH5)2AsCl3,  welches  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  174^  bildet.    Wasser 


^)  Berl.  ehem.  Ges.  10,  624.        ')  Daselbst  9,  1568, 
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wirkt  lebhaft  auf  dieses  ein  und  erzeugt  die  einbasische  DiphenylarBeosäore 
(Phenylkakodylsäure),  (Cg  115)2  As 0  OH,  welche  feine,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  bildet. 

Phenyldiäthylarsini),,^  ^  vM  As. 

Dieses  tertiäre  Arsin  ist  eine  farblose,  schwach,  aber  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit;  es  siedet  bei  240^.  —  Zu  seiner  Darstellung  ver- 
mischt man  allmälig  Phenylarsenchlorid ,  welches  zuvor  mit  Aether  oder 
Benzol  verdünnt  ist,  mit  Zinkäthyl;  aus  dem  dicken  Syrup  wird  durch 
Zusatz  überschüssiger  Kalilauge  das  Phenyldiäthylarsin  abgeschieden. 
Seine  Entstehung  ergibt  sich  leicht  aus  der  Gleichung: 

CßHöAsCla  +  Zn(C2H5)2  =  ZnCl^  +  Yn^H^}  As. 

Das  Phenyldiäthylarsin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Mit 
Chlor  vereinigt  es  sich  zu  dem  schön  krystallisirenden  Phenyldiäthyl- 

0  H  1 
arsindichlorid,  ^p,  Ä  \  f  ASCI2. 

W2*l5J3j 


1)  Berl.  ehem.  Ges.  10,  626. 
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Die  ersten  Repräsentanten  dieser  Körperclasse,  das  Triätbylantimon , 
(Ca  115)3  Sb,  und  einige  Teträthylantimoniumverbindungen,  in  erster  Linie 
das  JodÜr,  (CaH5)4SbJ,  sind  von  Löwig  und  Schweizer  1850  entdeckt 
und  untersacht  worden.  Die  Kenntniss  der  correspondirenden  Methyl-  * 
Verbindungen  verdanken  wir  Landolt.  Auch  hier  fehlen  bisher,  wie 
bei  den  Arsinen,  die  primären  und  secundären  Antimonbasen  (Stibine); 
überhaupt  sind  die  Antimonderivate  mit  einem  oder  zwei  Radicalen  noch 
wenig  studirt.  So  sind  bisher  Antimonverbindungen ,  welche  dem  Ka- 
kodyl  und  seinen  Abkömmlingen  entsprechen,  ni^ht  bekannt. 

In  Bezug  auf  Bildungsweisen ,  chemisches  Verhalten  und  Reactions- 
fähigkeit  zeigen  die  Stibine  eine  vollkommene  Analogie  mit  den  ent- 
sprechenden Arsinen. 


Methylh  altige  Antimon  verbin  düngen. 

Die,  zwei  Methylradieale  enthaltenden  Antimonderivate  sind  so  gut 
wie  unbekannt,  während  ja  die  Verbindungen  des  Dimethylarsens  zu  den 
best  untersuchten  gehören.  Dagegen  ist  das  Trimethylantimon  mit  seinen 
Abkömmlingen  genauer  erforscht,  als  das  Trimethylarsin. 


Trimethylantimon  1),  Stibmethyl,  (CH3)3Sb. 

Dasselbe  ist  eine  klare,  schwere,  jedoch  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  1,523  specif.  Gew.  (bei  15^)  und  zwiebelartigem  Geruch;  in  Wasser 
ist  es  kaum ,  in  Alkohol  und  in  Aether  sehr  leicht  löslich ;  es  siedet  bei 
80,5^  Wegen  seiner  leichten  Ozydirbarkeit  muss  bei  seiner  Darstellung 
die  Luft  möglichst  ausgeschlossen  werden.    Um  das  Trimethylantimon  zu 


1)  Landolt,  Ann.  Cliem.  Pharm.  78,  91.    Joam.  pr.  Chem.  84,  328  ff. 
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gewinnen,  verfährt  man  ähnlich,  wie  bei  Darstellung  des  Triäthylarsins 
(S.  751).  Man  lässt  in  einer  Eohlensänreatmosphäre  Jodmethyl  auf  ge- 
pulyertes  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Sand  vermengtes  Antimonkaliiun  ^) 
einwirken;  nach  Verlauf  der  ersten,  durch  Abkühlen  zu  mässigenden 
Reaction  erwärmt  man  gelinde  und  destillirt  dann  ab.  Das,  Tetramethyl- 
antimoniumjodür  enthaltende  Destillat  wird  über  Antimonkalium  oder 
-natrium  im  Kohlensäurestrom  rectificirt.  —  Das  Trimethylantimon  wird 
sich  analog  dem  Triäthylantimon  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Dreifach-Chlorantimon  darstellen  lassen. 

Das  Trimethylantimon  nimmt  leicht  Sauerstoff  auf  unter  starker  Er- 
wärmung, welche  sich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann;  Wasserstoff, 
mit  seinen  Dämpfen  beladen,  entzündet  sich  von  selbst.  Chlor,  Brom, 
Jod  wirken  sehr  heftig  auf  Trimethylantimon  ein,  indem  sie  sich  mit 
diesem  vereinigen.  Die  bei  allen  diesen  Reactionen  entstehenden  Ver- 
bindungen sind  unten  beschrieben. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Trimethylantimons  reducirt  leicht  die 
Lösungen  von  Gold-  und  Quecksilberchlorid,  sowie  von  salpetersaurem  Silber. 

Trimethylantimonchlorid,  (CH3)8SbCl3,  bildet,  aus  Wasser  kry- 
stallisirend,  hexagonale  Tafeln,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Zu  seiner  Darstellung  sättigt  man  die  Lösung  des  Trimethyl- 
antimons in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlor.  Auch  durch  Zersetzung  des 
Trimethylantimonoxyds  mit  Salzsäure  kann  das  Chlorid  gewonnen  werden. 
Trimethylantimonbromid,  (CH8)3SbBrs,  wird  durch  Zusatz  von 
Brom  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Trimethylantimons  als  krystalli- 
nisoher  Niederschlag  erhalten,  welcher  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
ist.  Trimethylantimonjodid,  (CH3)3SbJ3,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  sechsseitigen  Prismen,  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln;  es  ent- 
steht heim  Vermengen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Jod  und  Trimethyl- 
antimon, auch  durch  Zersetzen  des  Trimethylantimonoxyds  mittelst  Jod- 
wasserstoffs. Das  Jodid  erleidet  an  der  Luft  allmälig  Zersetzung  und 
färbt  sich  dadurch  gelb. 

Trimethylantimonoxyd,  (CH3)3SbO,  wird  beim  Verdunsten 
seiner  alkoholischen  Lösung  als  krystallinische,  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Aether  lösliche  Masse  gewonnen;  es  vereinigt  sich  mit  starken  Säuren 
zu  Salzen.  Zu  seiner  Darstellung  zersetzt  man  das  Trimethylantimon- 
jodid mit  Silberoxyd  und  dampft  das  Filtrat  ein,  oder  man  zerlegt  das 
schwefelsaure  Trimethylantimonoxyd  mittelst  Barythydrats;  der  Rück- 
stand des  eingedunsteten  Filtrats  liefert,  mit  Alkohol  extrahirt,  das  Oxyd. 
Von  den  Salzen  desselben  sind  das  salpetersaure  und  schwefel- 
saure dargestellt.  ErstereB(C  113)3  SbOaCNOa)^,  a«»  dem  Oxyd  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  erhalten,  bildet  dünne  Krystallblättchen ,  welche 
beim  Erhitzen  verpuffen. 


^)  üeber  dessen  Darstellung  s.  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  316. 
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Das  schwefelsaure  Salz,  (CH3)aSb02S03,  wird  darch  Zer- 
setzen des  Jodids  mittelst  schwefelsauren  Silbers  in  undeutlichen  Krystal- 
len  gewonnen. 

Doppelverbindungen  des  Trimethylantimonoxyds  mit  dem  oben  be- 
schriebenen Trimethylantimonchlorid,  sowie  dem  Bromid  und  Jodid,  ent- 
stehen durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  äquivalenter  Mengen 
beider  Componenten :  Das  Oxychlorid,  (CH8)3SbO.(C H3)3 Sb CI3,  kry- 
stallisirt  in  harten  glänzenden  Octaedern,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  sind.  Das  Oxybromid  und  das  Oxyjodid  sind  mit  obiger  Ver- 
bindung isomorph. 


Tetramethylantimonium-  (oder  Antimonmethylium-) 
Verbindungen!). 

Tetramethylantimoniumoxydhydrat,  (CH3)4SbOH.  Gleich 
den  firäher  beschriebenen  Tetramethylverbindungen  wird  diese,  mit  stark 
basischen  Eigenschaften  begabte  Verbindung  durch  Zersetzung  des  Tetra- 
methylantimoniumjodürs  (s.  unten)  mittelst  Silberoxyds  gewonnen.  Durch 
Verdunsten  des  wässerigen  Filtrats  erhält  man  die  Base  als  weisse  kry- 
stallinische ,  zerfliessliche  Masse.  Dieselbe  verträgt  eine  ziemlich  hohe 
Temperatur,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ja  sie  lässt  sich  partiell  subli- 
miren.  Als  starke  Base  treibt  sie  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  fällt 
die  meisten  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen,  verhält  sich  überhaupt  dem 
Kalihydrat  analog. 

Die  Tetramethylantimoniumsalze  sind  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  weniger,  inAether  nicht  löslich.  Das  Chlorür,  (CH8)4SbCl,  aus 
dem  Oxydhydrat  durch  Salzsäure  gewonnen,  bildet  weisse  hexagonale 
Erystalle;  es  lässt  sich  auch  durch  Zersetzung  des  unten  beschriebenen 
Jodürs  mit  Ghlorsilber  oder  Quecksilberchlorid  darstellen.  Mit  Platin- 
chlorid bildet  das  Chlorür  eine  schwer  lösliche  krystallinische  Doppelver- 
bindung, [(CH3)4SbCl]2.PtCl4. 

Das  Bromür,  (CH3)4SbBr,  wird  analog  dem  Chlorür  dargestellt, 
ist  diesem  auch  sehr  ähnlich. 

Das  Tetramethylantimoniumjodür,  (CH3)4SbJ,  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  aller  hierher  gehörenden  Verbindungen 
besonders  wichtig,  bildet  hexagonale  Erystalle,  welche  in  Alkohol  und 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind  (100  Thle.  Wasser  lösen  30  Thle.), 
jedoch  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  Wasser  zersetzt  werden.  Zur 
Gewinnung  des  Jodürs  verfahrt  man  genau  so,  wie  bei  der  Darstellung 
des  Trimethylantimons  angegeben  ist;  jedoch  lässt  man  das  erste  Destillat 
sofort  in  der  Vorlage  mit  überschüssigem  Jodmethyl  zusammentreten. 


1)  Landolt,  Ann.  Ghem.  Pharm.  78,  93  u.  84,  44. 
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Das  Trimethylantimon  vereioigft  sich  so  direct  mit  dem  Jodmeth  jl  za  dem 
Jodür.  Die  nach  kurzer  Zeit  fest  gewordene  Masse  wird  aus  Wasser  nm- 
krystallisirt.  Das  Jodür  kann  auch  durch  Erhitzen  von  Antimon  mit 
Jodmethyl  auf  140®  gewonnen  werden  ^), 

Mit  Quecksilberjodid,  sowie  -Cyanid  bildet  das  Jod^ Doppel- 
salze; Quecksilberchlorid  führt  das  Jodür  in  Ghlorür  über. 

Tetramethylantimoniumsulfid,  [(CHs)4Sb]9S»  wird  als 
grünes»  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges 
Pulyer  erhalten,  wenn  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung 
des  Tetramethylantimoniumoxydhydrats  mit  der  gleichen  Menge  des 
letzteren  vermischt  und  dann  unter  Luftabschluss  rasch  verdampft  wird. 
Das  Sulfür  wii'd  beim  Stehen  an  der  Luft  oxydirt. 

Salpetersaures  Tetramethylantimonium,  (GH3)4SbON02, 
bildet  sehr  beständige,  salpeterähnliche  Krystalle,  welche,  stark  erhitzt, 
verpuffen;  es  wird  am  besten  durch  Zersetzen  des  Jodürs  mit  salpeter- 
saurem  Silber  dargestellt.  Mittelst  schwefelsauren  Silbers  erhält  man  so 
das    neutrale  schwefelsaure  Tetramethylantimonium, 

[(CH3)4Sb]3  0aSO,   +  5H3O, 

in  rhombischen  Krystallen,  welche  schon  bei  120®  zersetzt  zu  werden 
beginnen.  Beim  Eindunsten  ihrer  Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure  krystallisirt  das  saure  schwefelsaure  Salz,  in  vier- 
seitigen abgestumpften  Tafeln  aus;  dasselbe  geht  durch  häufiges  Lösen 
in  Wasser  in  das  neutrale  über.  Eohlensanres  Tetramethyl- 
antimonium, [(CH3)4Sb]303CO,  entsteht  durch  Zersetzen  des  Jodürs 
mit  kohlensaurem  Silber  und  bildet  undeutliche,  leicht  zersetzbare  Kry- 
stalle; das  saure  Salz  krystallisirt  in  leicht  zerfliesslichen  Nadeln  aus 
einer  mit  Kohlensäure  gesättigten,  dann  eingedampften  Lösung'der  freien 
Base. 

Tetramethylantimon,  (GH«)4Sb,  und  Pentamethylanti- 
mon, (CUa)5Sb,  sollen  nach  Buckton  ^)  durch  die  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  Tetramethylantimoniumjodür  entstehen.  Man  erhält  bei 
dieser  Reaction  zwei  Flüssigkeiten,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  und 
welche  wegen  ihrer  verschiedenen  Siedepunkte  getrennt  werden  können; 
die  eine  destiUirt  zwischen  86^  und  96*  über-  und  besitzt  die  Zusammen- 
setzung: (C  113)4 Sb  (vielleicht  die  Doppelverbindung  (CH3)3Sb. (0X13)5 Sb). 
Die  höher,  zwischen  96®  und  100®  siedende  Portion  ist  nach  der  Analyse 
Pentamethylantimon.  lieber  das  chemische  Verhalten  beider  Ver- 
bindungen ist  Nichts  bekannt. 


2)  Bück  ton,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  374.     >)  Jshresber.  d.  Cbem.  1860, 
874.    8.  auch  Landolt,  Ann.  Chem.  Pharm.  84,  46. 
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Aethylhaltige  Antimon  Verbindungen. 

Triäthylantimon^),  Stibtriäthyl,  (03115)38^ 

Während  Mono-  und  Diäthylantimonyorbindungen  bisher  nicht  be- 
kannt sind,  ist  das  Triäthylantimon  mit  seinen  Abkömmlingen  sorgfältig 
untersucht.  Dasselbe  ist  ein  stark  lichtbrechendes,  dünnflüssiges  Liquidum 
von  zwiebelaHigem  Geruch,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  in  Aether 
leicht  löslich;  es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  158,5^  (unter  730  mm  Druck); 
bei  16^  beträgt  sein  specif.  Gew.  1,3244. 

Zur  Darstellung  des  Triäthylantimons  verfahrt  man  genau  so, 
wie  für  die  Gewinnung  des  Trimethylantimons  S.  762  beschrieben  ist; 
nur  lässt  man,  statt  Jodmethyls,  Jodäthyl  auf  das  Gemenge  von  Antimon - 
kalium  und  Sand  einwirken.  Da  sich  auch  hierbei  neben  Triäthylantimon 
Teträthylantimoniumjodür  bildet,  so  destillirt  man  das  Rohproduct  noch 
einmal  über  Antimonkalium.  Um  reines  Triäthylantimon  zu  gewinnen, 
ist  es  zweckmässig,  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Rohproduct 
Triäthylantimonjodid  (s.  unten)  darzustellen  und  dieses  mit  Zink  zu  de- 
stilliren : 

(C3H5)3SbJa  +  Zn  =  ZnJj  +  (^H5)3Sb. 

Eine  andere  Methode  der  Darstellung  beruht  auf  der  Wechselwir- 
kung von  Zinkäthyl  und  Dreifach-Chlorantimon : 

2SbCl3  +  SZnCCaHs),  =  2(CaH5)3Sb  +  SZnCl,. 

Näheres  über  die  Ausführung  dieser  „sehr  ergiebigen  Methode '^ ')  ist 
nicht  angegeben.  Statt  des  Zinkäthyls  kann  auch  Quecksilberäthyl, 
Hg (03115)3,  angewandt  werden. 

Durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Triäthylantimonlösung  auf 
alkoholisches  Platin-  oder  Goldchlorid  ')  entstehen  schön  krystallisirende 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  Pt"(C3H5)eSb3Cl3,  resp. 
Au'(C3H5)8SbCl;  man  erkennt  leicht,  dass  erstere  dem  Platinammoniam- 
chlorid,  PtH^NsCls,  entspricht.  Sie  haben  die  Bezeichnung:  Plato-, 
resp.  Aurostibäthyliumchlorid  erhalten. 

Chemisches  Verhalten  des  Triäthylantimons.  —  Das 
Triäthylantimon  ist  ausserordentlich  reactionsfahig;  bei  reichlichem  Luft- 
zutritt und  im  Sauerstoff  verbrennt  es  mit  glänzender  Flamme  zu 
Antimonoxyd;  bei  langsamer  Oxydation  an  der  Luft  oder  unter  Wasser, 
sowie  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  bildet  sich  das  unten 
beschriebene  Triäthylantimonoxyd  oder  die  Verbindung  desselben  mit 
Antimonoxyd.  Die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Triäthylantimon  durch 
Einwirkung  derHaloide,  sowie  von  Schwefel  und  Selen,  unter  starker  Wärme- 


*)  Löwig  u.  Schweizer,  Ann. Chem. Pharm.  75,  315.  327.    3) A.W. Hof- 
mann, daselbst  103,  357.        3)  x.  W.  Hofmann,  daselbst  103,  357. 
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entwickelung  entstehen,  sind  unten  abgehandelt.  Mineralsäuren  wirken 
auch  auf  das  Triäthylantimon  ein,  concentrirte  Salpetersaure  so  heftig, 
dasB  es  verbrennt;  durch  verdünnte  wird  salpetersaures  Triäthylanti- 
monozyd  gebildet.  Durch  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  entsteht 
unter  Wasserstoffentwickelung  Tri&thylantimonchlorid,  (C2H5)3SbCl3: 

(C,H5)8Sb  +  2Ha  =  H,  +  (C,H5)8SbCl,. 

Man  erkennt  aus  allen  diesen  Reaotionen,  dass  das  Triäthylantimon  als 
eine  Verbindung  des  dreiwerthigen  Antimons  ausserordentlich  leicht  in 
Körper  übergeht,  welche  das  fünfwerthige  Antimon  enthalten.  Im  Fol- 
genden sind  diese  letzteren  ^)  genauer  beschrieben. 

Triäthylantimonchlorid,  (G9H5)38bCl2,  ist  eine  farblose, 
nach  Terpentin  riechende  Flüssigkeit  von  1,54  specif.  Gew.,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich;  es  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig.  Zu  seiner  Darstellung  zersetzt  man  Triäthyl- 
antimon durch  ranchende  Salzsäure  oder  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas, 
oder  noch  besser  fällt  man  die  Losung  von  salpetersaurem  Triäthylanti- 
monozyd  mit  starker  Salzsäure  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Oel  durch 
Waschen  mit  Wasser.  Fast  alle  Salze  des  Triäthylantimonoxyds  werden 
in  gleicher  Weise  durch  Salzsäure  zerlegt. 

Triäthylantiiponbromid,  (G9H()3SbBrs,  bildet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,953 
specif.  Gew.  und  von  Terpentingeruch;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht.  Bei  —  10^  wird  dasselbe  fest 
und  krystallinisch.  Zur  Darstellung  des  Bromids  vermischt  man  die 
alkoholischen  Lösungen  gleicher  Molecüle  Brom  und  Triäthylantimon, 
indem  man  für  starke  Abkühlung  Sorge  trägt,  und  fällt  dann  aus  dem 
«Producte  durch  Zusatz  von  Wasser  das  Bromid  aus.  Dasselbe  verhält 
sich  genau  dem  Bromkalium  analog;  durch  Chlor  wird  Brom  abgeschieden, 
durch  Schwefelsäure  Bromwasserstoff  frei  gemacht  etc. 

Triäthylantimonjodid,  (GsHj)3SbJ2,  krystallisirt  in  farblosen, 
bei  70,Ö<^  schmelzenden  Nadeln,  sublimirt  partiell  bei  100^;  es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Dasselbe  wird 
durch  Zusatz  von  Jod  zu  der  alkoholischen  Lösung  von  Triäthylantimon 
dargestellt;  das  durch  Verdunsten  gewonnene  Produot  muss  zur  Reini- 
gung mehrfach  aus  Alkohol  und  aus  Aether  umkrystallisirt  werden.  Das 
Jodid  entsteht  femer  beim  Erhitzen  von  grob  gepulvertem  Antimon  mit 
Jodäthyl «)  auf  1400. 

Das  Jodid  verhält  sich  gegen  Chlor,  Brom ,  sowie  gegen  Metallsalze 
dem  Jodkalium  analog.  Das  Jod  ist  darin  ziemlich  lose  gebunden;  dass 
dasselbe  durch  Zink  beim  Erwärmen  der  Verbindung  entzogen  wird,  ist  oben 


1)  Löwig  u.  Schweizer,  Ann.  Ghem.  Pharm.  75,  329  ff.      ^)  Buckton, 
Jahresber.  d.  Ohem.  1860,  372. 
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S.  765  erw&hnt.  Durch  Einwirkung  yon  ZinkäthyP)  auf  Tri&thyl- 
anümonjodid  entsteht  eine  teigige  Masse,  welche  bei  der  Destillation 
neben  Triäthylantimon  eine  schwere,  kohlenstoff-  und  wasserstofifreiche 
Flüssigkeit  übergehen  l&sst,  vielleicht  Pentäthylantimon : 

(C,H5)3SbJ2  4-  ZnCCjHs),  =  ZnJj  +  (C8H5)5Sb. 


Triäthylantimonoxyd,  (C8H5)3SbO. 

Dasselbe  wird  durch  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  im  Yacuum 
als  heller  Syrup  gewonnen,  welcher  nach  und  nach  zu  einer  festen  amor- 
phen Masse  erstarrt;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  bil- 
det, einem  Metalloxyde  analog,  mit  Säuren  Salze,  die  unten  beschrie- 
ben sind. 

Zur  Darstellung  des  Oxyds  zersetzt  man  eine  Lösung  desTriäthyl- 
antimonoxyjodids  (s.  unten)  mit  Silberoxyd'),  fällt  aus  dem  Filtrate  das 
gelöste  Silberoxyd  durch  Jodwasserstoffsäure,  und  lasst  dann  im  Yacuum 
verdunsten.  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  das  Oxyd  aus  dem  Triäthyl- 
antimonjodid  (s.  oben)  gewinnen.  Zweckmässig  ist  es  femer,  das  Oxyd  ans 
seinem  schwefelsauren  Salz  (s.  unten)  durch  Zersetzung  mit  Baryt- 
hydrat darzustellen ;  der  nach  dem  Verdunsten  des  Filtrats  bleibende  Rück- 
stand giebt  an  Alkohol  eine  Verbindung  des  Oxyds  mit  Baryt  ab,  welche 
durch  Kohlensäure  zersetzt  wird.  Das  Triäthylantimonoxyd  kann  auch 
aus  dem  Triäthylantimon  durch  Schütteln  einer  alkoholischen  Lösung 
desselben  mit  Quecksilberoxyd,  sowie  durch  directe,  aber  langsame  Oxy- 
dation mittelst  Sauerstoffs  gewonnen  werden;  im  letzteren  Falle  bildet 
sich  ausserdem  immer  die  Doppelverbindung  des  Oxyds  mit  Antimonoxyd 
(s.  unten)  in  wechselnden  Mengen. 

Das  TriHthylantimonoxyd  ist  an  der  Luft,  selbst  beim  Erwärmen, 
ziemlich  beständig.  Seine  Lösung  verhält  sich  den  Alkalien  ähnlich, 
indem  sie  aus  Metallsalzlösungen  die  Oxydhydrate  fUlt. 

Die  Salze  des  Triäthylantimonoxyds  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Das  salpetersaure,  (CsH5)3Sb09(N02)3,  bildet  rhomboidale 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  62,5^  welche  sich  mit  saurer  Beaction  leicht 
in  Wasser  lösen,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind.  Dasselbe  wird  durch 
Behandeln  des  Triäthylantimons  mit  verdünnter  Salpetersäure  dargestellt; 
die  saure,  nach  dem  Abfiltriren  von  dem  partiell  gebildeten  Antimonoxyd 
erhaltene  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindampfen  das  Salz,  welches  auch 
durch  Sättigen  des  Triäthylantimonoxyds  mit  verdünnter  Salpetersäure 
gewonnen  werden  kann. 


1)  BucktoD,  Jahresber.  d.   Chem.   1860,  372.         ^)  McTrck,  Ann.  Ohem. 
Pharm.  97,  322. 
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Basisch  salpetersaures  Triäthylantimonoxyd, 

fOH 

wird  durch  Zersetzung  des  TriäthylantimonoxyjodidB  (s.  unten)  mit  salpeter- 
saurem Silber  erhalten  und  bildet,  im  Vaouum  eingedunstet,  eine  strahlige, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse.  Neutrales  schwefelsaures 
Triäthylantimonoxyd,  (Cj  115)3 SbOgSOj,  ist  schwer  zum  Krystal- 
lisiren  zu  bringen,  da  es  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist; 
man  stellt  es  durch  Zersetzen  von  Triäthylantimonsulfid  (s.  folg.  S.)  mittelst 
schwefelsauren  Kupfers  dar. 

Basisch  schwefelsaures  Triäthylantimonoxyd, 


[(C,H,),Sb],{5H»^. 


erhält  man  als  höchst  zerfliesslichen  Syrup  durch  Zersetzung  des  Oxy- 
Jodids  mit  schwefelsaurem  Silber. 

Als  Doppelverbindungen  des  Triäthylantimonoxyds  sind 
das  Triäthylantimonoxyjodid  ^)  und  das  aus  diesem  dargestellte 
Oxychlorid  und  Oxybromid  zu  betrachten.     Ersteres, 

(C,H5)8SbO.(C2H5)8SbJ„ 

krystallisirt  aus  seiner  ätherischen  Lösung  in  glänzenden  Octaedem;  es 
bildet  sich  beim  Eindampfen  von  Triäthylantimonjodid  mit  wässerigem 
Ammoniak  an  der  Lufb,  auch  beim  Verdunsten  eines  Gemenges  von  dem 
Jodid  mit  Triäthylantimon  bei  mangelhaftem  Luftzutritt.  Zur  Reindar- 
stellung der  Verbindung  ist  es  zweckmässig,  die  alkoholische  Lösung 
äquivalenter  Mengen  von  Triäthylantimonjodid  und  -oxyd  einzudunsten. 
Dass  das  Oxyjodid  zur  Gewinnung  des  Triäthylantimonoxyds  dienen 
kann,  ist  oben   mitgetheilt.     Das  entsprechende  Oxybromid, 

(C2H5)3SbO.(C2H5)8SbBrg, 

wird  durch  Zersetzung  des  Oxyjodids  mittelst  einer  wässerigen  Queck- 
silberbromidlösung  gewonnen,  analog  das  Oxychlorid  mittelst  Queck- 
silberchlorids.    Beide  Körper  bilden  zerfliessliche  Krystalle. 

Triäthylantimonoxyd-Antimonoxyd  2),  antimonigsaures  Tri- 
äthylantimonoxyd, (C2 115)3 SbO.Sb2  03,  ist  ein  bei  der  unvollkommenen 
Oxydation  des  Triäthylautimons  sehr  leicht  entstehendes  Product  (vergl. 
S.765) ;  zu  seiner  Darstellung  lässt  man  eine  ätherische  Lösung  des  Triäthyl- 
autimons bei  ungehindertem  Luftzutritt  verdunsten.  Der  Bückstand  wird 
mit  Aether-Alkohol  digerirt,  und  so  das  gleichzeitig  gebildete  Triäthyl- 
antimonoxyd entfernt.  Die  Doppelverbindung  bleibt  als  amorphes  weisses 
Pulver  zurück;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol.  Schwefel- 
wasserstoff erzeugt  die  correspondirende  Schwefelverbindong  (s.  folg.  S.). 


^)  Merck,  Ann.  Cbem.  Pharm.  97,  830.     Strecker,   daselbst  105,  308. 
^)  C.  Löwig,  daselbflt  88,  323. 
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Triäthjlantiinonsnlfid,  (C2H5)3SbS,  dem  Oxyd  yoUkommen  ent- 
sprechend, wird  dnrch  Digeriren  einer  fttherischen  Triäthylantimonlösang 
mit  Schwefelblomen  und  durch  Verdunsten  des  Filtrats,  in  sehr  leichten 
silberglänzenden  Erystallen  erhalten,  welche  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind  und  nahe  über  100<^  schmelzen.  Auch  durch  yorsich- 
tiges  Vermischen  der  beiden  Componenten  unter  Wasser  lässt  sich  die 
Verbindung  darstellen.  Die  wässserige  Lösung  des  Sulfids  Wlt  aus 
Metallsalzlösungen  die  Schwefelmetalle. 

Triäthylantimonsulfid-Antimonsulfid,  (C3H5)3SbS  .  Sb^Ss, 
entsteht,  wie  schon  erwähnt,  durch  Einleiten  Ton  Schwefelwasserstoff  in 
eine  wässerige  Lösung  des  antimonigsauren  Triäthylantimonoxyds  (vor.  S.) 
als  hellgelber  amorpher  Niederschlag;  dieselbe  Verbindung  wird  auch 
durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem,  freien  Schwefel  enthaltendem 
Schwefelantimon  in  eine  alkoholische  Lösung  yon  überschüssigem  Tri- 
äthylantimon  gewonnen.  Durch  yerdünnte  Schwefelsäure  wird  das 
Doppelsulfid  unter  Entwickelung  yon  Schwefelwasserstoff,  Abscheidung 
von  Schwefelantimon  und  Bildung  yon  schwefelsaurem  Triäthylantimon- 
ozjd  zersetzt» 

Triäthylantimonselenid,  (C2H5)8SbSe,  wird  analog  dem  Sulfid 
und  in  Erystallen,  welche  diesem  sehr  ähnlich  sind,  durch  Erwärmen 
einer  ätherischen  Triäthylantimonlösung  mit  gelalltem  Selen  gewonnen. 


Teträthylantimonium-  (Stibäthylium-)  Verbindungen i). 

Teträthylantimoniumoxydhydrat,  (CjH5)4SbOH. 

Dasselbe  wird  genau,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  (S.  763  und 
früher)  durch  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  von  Teträthylantimonium- 
jodür  (s.  unten)  mittelst  Silberoxyds  dargestellt.  Das  anfangs  im  Wasser- 
bade, zuletzt  im  Vacuum  verdunstete  stark  alkalische  Filtrat  hinterlässt  die 
freie  Base  als  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  sich  in  Wasser,  sowie  in 
Alkohol,  sehr  leicht  löst.  Dasselbe  verhält  sich  gegen  Salzlösungen 
durchaus  dem  Kalihydrat  analog;  Ammoniak  wird  aus  dessen  Salzen 
ausgetrieben,  Metalloxydhydrat  aus  den  bez.  Lösungen  gefallt. 

Durch  «Neutralisation  der  Base  mit  Säuren  erhält  man  die  Salze 
des  Teträthylantimoniumoxydhydrats;  dieselben  sind  sehr 
leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich.  Teträthylantimo- 
niumchlorür,  (C2H5)4SbCl,  bildet  zerfliessliche  Nadeln,  welche  eine 
nicht  bestimmte  Menge  Erystallwasser  enthalten;  man  gewinnt  das  Chlorur 


1)  B.  Löwig,  Ann.  Ohem.  Pharm.  97,  322  ff. 
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durch  Sättigen  der  Base  mit  Salzsäure  oder  durch  Zersetzung  des  JodA*s 
mittelst  Quecksilberchlorids.  Mit  Platinchlorid  ^)  tritt  dasselbe  zu  dem 
Doppelsalz,  [(C^  115)4 SbCl]2.PtCl4,  zusammen,  welches  krystallisirt.  Mit 
Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  Chlorür  in  wechselnden  Yerhältnissen: 
die  Verbindungen,  [(Ca H5)4SbCl]3 .  (HgCl3)3  imd  [(C2H5)4SbCl]4 .  (HgClj),, 
sind  dargestellt;  die  erstere  bildet  lösliche  äättchen,  die  andere  ist  ein 
schwer  lösliches  Erystallpulyer.    . 

Teträthylantimoniumbromür,  (C2H5)4SbBr,  genau  wie  dai 
Chlorür  erhalten,  krystallisirt  in  weissen  wasserhaltigen,  jedoch  luftbestän- 
digen Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Teträthylantimoniumjodür,  (C3H5)4SbJ,  aus  welchem  alle  hier- 
her gehörenden  Verbindungen  dargestellt  werden,  krystallisirt  aus  einer 
langsam  verdunstenden  wässerigen  Lösung  in  hexagonalen  Säulen,  welche 
iVs  Mol.  Erystallwasser  enthalten,  aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
schiesst  es  in  Nadeln  an;  auch  in  Krystallwarzen  mit  der  Hälfte  Wasser 
( V4  MoL)  wird  es  zuweilen  gewonnen.  Das  Jodür  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Wasser  (19Thle.  des  bei  1 00 <^  getrockneten  Salzes  erfordern  lOOThle. 
Wasser  von  20^);  noch  leichter  ist  es  in  Alkohol  löslich.  Man  gewinnt 
das  Salz  durch  Erhitzen  des  Triäthylantimons  mit  Jodäthyl  und  über- 
schüssigem Wasser  auf  100^  im  geschlossenen  Rohr  und  durch  Verdunsten 
der  resultirenden  wässerigen  Lösung.  Das  Jodür  ist,  wie  leicht  begreiflich, 
ein  constantes  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Triäthylantimons, 
indem  das  primär  gebildete  Triäthylantimon  immer  Jodäthyl,  mit  wel- 
chem es  sich  leicht  vereinigt,  vorfindet. 

Mit  Quecksilberjodid  verbindet  sich  das  Jodür  in  zwei  Verhält- 
nissen zu  Doppelsalzen,  welche  genau  den  Chlorverbindungen  (s.  oben) 
entsprechen.  Das  eine,  [(0^  115)4 SbJ]2. (Hg Ja)8,  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Alkohol  in  hexagonalen  Säulen,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind; 
es  scheidet  sich  als  erstarrendes  Oel  ab,  wenn  eine  Lösung  des  Jodürs 
mit  heisser  Qaecksilberchloridlösung  vermischt  wird;  zugleich  bildet  sich 
das  oben  beschriebene  Teträthylantimoniumchlorür,  welches  sich  in  Lö- 
sung befindet.  Das  andere  Doppel  salz  von  der  Zusammensetzung, 
[(C2H5)4SbJ]4  .  (HgJ3)3,  wird  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem 
Quecksilberjodid  in  eine  warme  Lösung  des  Teträthylantimoniumjodürs 
dargestellt;  die  nach  dem  Erkalten  wachsartige  Masse  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  weissen  Säulen,  welche  in  Wasser,  sowie  in  Aether 
unlöslich  sind. 

Andere  Teträthylantimoniumsalze  sind  wohl  dargestellt,  aber  nicht 
näher  beschrieben ;  das  salpetersaure  und  schwefelsaureT  krystalli- 
siren,  sind  aber  sehr  zerfliesslich,  ähnlich  das  ameisen-,  oxal-,^e88ig-  and 
weinsaure  Teträthylantimooium. 


1)  Buckton,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  373. 
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Das  dem  Ozydliydrat  correspondirende  Teträthylantimonium- 
snlfbydrat,  (C3H5)4SbSH,  ist  ein  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  lös- 
liches Oel,  welches  in  seiner  Reaction  anf  Meiallsalzlösnngen  sich  dem 
Kaliumsnlfhydrat  analog  verhalt;  es  wird  durch  Sättigen  einer  wässerigen 
Lösnng  des  Ozydhydrats  mit  Schwefelwasserstoff  nnd  Verdunsten  der- 
selben im  Yacuum  dargestellt. 


MethyltriäthylantimoniumTerbindungen^). 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  dieser  Körper  dient  das,  durch 
Vereinigung  Yon  Triäthylantimon  mit  Jodmethyl  entstehende  Methyl- 
triäthylantimoniumjodür  (s.  unten).  Aus  diesem  wird  die  freie 
Base,  das  Methyltriäthylantimoniumozydhydrat, 

(CH3)(CaH5)3SbeH, 
durch  Zersetzung  mittelst  Silberoxyds  und  Verdunsten  der  vom  Jodsilber 
ab£ltrirten  Lösung  im  Vacuum  dargestellt.  Dasselbe  ist  ein  dickes  Oel 
Yon  bitterem  Geschmack  und  stark  alkalischer  Reaction,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löst;  es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig. Die  Base  verhält  sich  gegen  Metallsalzlösungen  genau  wie  Teträthyl- 
antimoniumoxydhydrat.  Auch  ihre  Salze  sind  denen  des  letzteren  sehr 
ähnlich:  Methyltriäthyläntimoniumchlorür,  (CH8)(C2 115)3 Sb Gl, 
bildet  kleine  luftbeständige  Nadeln,  welche  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
löslich  sind;  man  gewinnt  es  durch  Eindunsten  einer  mit  Salzsäure  neu- 
traUsirten  Lösung  der  Base.  Dasselbe  Salz  entst^t  auch  durch  Zer- 
setzung des  unten  beschriebenen  Jodürs  mit  der  richtigen  Menge  Queck- 
silberchlorid neben  einem  in  Wasser  unlöslichen  Doppelsalze  (s.  unten). 

Methyltriäthylantimoniumjodür,  (CH3)(C3H5)3SbJ,  krystalli- 
sirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  glänzenden  Säulen;  es  ist  in 
Wasser,  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Zu 
seiner  Darstellung  fügt  man  allmälig  Jodmethyl  zu  Triäthylantimon, 
welches  sich  unter  wenig  Wasser  in  einer  mit  Kohlensäure  gef&llten 
Flasche  befindet;  beide  vereinigen  sich  leicht.  Man  befördert  die  Reaction 
durchschütteln  undErwärmcD,  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Jodür 
aus  Wasser  um.  Dasselbe  bildet  mit  Quecksilberjodid  zwei  Doppelsalze; 
das  eine  von  der  Zusammensetzung,  [(CH3)(C3H5)3SbJ]2  .  (HgJ2)3,  wird 
beim  Vermischen  der  heissen  Lösungen  von  8  Mol.  Jodür  und  3  Mol. 
Quecksilberchlorid  als'Oel  ausgeschieden,  welches  beim  Erkalten  erstarrt ; 
es  entsteht  neben  Methyltriäthylantimoniumchlorid  nach  der  Gleichung: 

8(CH,)(C2H,)3SbJ   +   3HgCl2  =  [(CH3)(C2H5)3SbJ]2.(HgJ2)3 

+  6(CH3)(C3H5)3Sb,Cl. 


^)  Friedländer,  Joarn.  pr.  Chem.  70,  449. 
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Die  Doppelyerbindmig  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol,  in  wel- 
chem sie  schwer  löslich  ist,  in  gelben  Nadeln ;  in  Wasser  ist  sie  unlösliclu 
Das  andere  Doppelsalz,  (CH3)(CjH5)3SbJ.HgJj,  bildet  rhombische,  in 
Wasser  lösliche  Tafeln;  es  wird  durch  Auflösen  yon  frisch  gefälltem 
Quecksilbeijodid  in  der  warmen  Lösung  von  Methyltri&thylantimoninm- 
jodür  dargestellt. 

Salpetersaures  Methjltriäthylantimonium, 
(GHs)(C,H5)3SbONOa, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln;  das  schwefelsaure  Salz  bildet 
weisse,  bei   100^  schmelzende,  sehr  zerfliessliche  Krystalle.    Auch  das 
Oxalsäure,  das  am  eisen-  und  essigsaure  Salz  krystallisiren* 


Amylhaltige  Antimonverbindungen» 

Die  Untersuchungen^)  über  diese  Körper  enthalten  so  manchen 
Widerspruch,  dass  es  kaum  möglich  ist,  sich  ein  klares  Bild  yon  der 
Natur  der  bis  jetzt  beschriebeneiv  Verbindungen  zu  machen.  Angaben 
liegen  yor  über  Diamylantiihon  und  Triamylantimon,  sowie  über 
Deriyate  dös  letzteren. 

Diamylantimon,  [(CjHiOjSbJa. 

Diese  Verbindung  wird  als  grünlich-gelbe  Flüssigkeit  yon  aroma- 
tischem Geruch  und  bitterem  Geschmack  beschrieben;  sie  ist  in  Wasser 
gar  nicht,  in  Alkohol  und  inAether  leicht  löslich.  Das  Diamylantimon 
wird  durch  Einwirkung  yon  Jodamyl  auf  Antimonkalium  gewonnen ;  man 
yerfährt  so,  wie  bei  der  Darstellung  des  Trimethylantimons  beschrieben, 
indem  man  das  zuerst  erhaltene  Product  noch  einmal  über  Antimon- 
kalium im  Eohlensäurestrom  rectificirt.  Das  resultirende  Destillat  ist 
noch  nicht  Diamylantimon ;  dieses  entsteht  erst  aus  jenem  durch  längeres 
Erhitzen  auf  80^  unter  Entwickelung  eines  mit  leuchtender  Flamme 
brennbaren  Gases. 

Diese  yon  B  erl^  herrührenden  Angaben  weichen  yon  denen  Grameres 
ab.  Nach  letzterem  ist  das  Reactionsproduct  Triamylantimon  (s.  unten),  aus 
welchem  kein  Diamylantimon  zu  gewinnen  ist. 


^)  BerH,  Ann.  Chem.  Pharm.  97,  316  u.  Gramer,  Jahresber.  d.  Chem. 
1855,  590. 
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Das  Diamylantimon  rancht  nicht  an  der  Luft,  erleidet  jedoch ^doroh 
längere  Berührung  mit  derselben  Oxydation.  Ist  gleichzeitig  Eohlens&ore 
zugegen,  so  soll  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung,  CO[OSb(C5Hii)s]3, 
entstehen,  welches  eine  zähe  Flüssigkeit  bildet.  Auch  andere  salzartige 
Verbindungen  des  Radicals,  welche  eine  zähe  oder  amorphe  Beschaffen- 
heit zeigen,  sind  beschrieben. 


Triamylantimon,  Stibamyl,  (C5Hn)3Sb. 

Auch  über  diese  Verbindung  schwebt  ein  Dunkel,  da  die  Anga- 
ben von  Berle  und  die  Ton  Gramer  weit  auseinander  gehen.  Jeden- 
falls ist  Triamylantimon  ein  Product  der  Einwirkung  von  Jodamyl 
auf  Antimonkalium.  Nach  Berl^  ist  jenes  eine  zähe  Flüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch;  es  ist  gar  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  löslich,  besitzt  das  specif.  Gew.  1,1333.  Da  die  Verbin- 
dung nicht  unzersetzt  flüchtig  ist,  so  wird  zu  ihrer  Isolirung  das  nach 
dem  Erhitzen  erhaltene  und  abgekühlte  Einwirkungsproduct  mit  Wasser 
in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Gefiässe  aufgeweicht  und  dann  mit 
Aether  geschüttelt;  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinterbleibt  das 
noch  wenig  Wasser  enthaltende  Triamylantimon. 

Nach  Gramer  ist  dasselbe  eine  dünne  Flüssigkeit  von  Zwiebelgeruch, 
deren  specif.  Gew.  1,0588  beträgt;  es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser  löslich ;  es  kann  im  Kohlensäurestrom  destillirt  werden. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf 
Antimonkalium  gewonnenen  Rohprodnct  das  Triamylantimon  abdestillirt 
und  dann  einmal  über  Antimonkalium  rectiflcirt. 

Die  durch  Vereinigung  des  Triamylantimons  mit  den  Haloi'den,  sowie 
mit  Sauerstoff  entstehenden  Verbindungen  besitzen  Eigenschaften,  welche 
ihre  Reindarstellung  erschweren;  auch  hier  sind  die  Angaben  je  nach 
der  Natur  des  angewandten  Triamylantimons  widersprechend. 

Triamylantimonchlorid,(G5Hn)3SbGl9,  sowie  das Bromid,  wer- 
den durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Ghlor,  resp.  Brom  auf  die  ätherische 
Lösung  des  Triamylantimons  dargestellt;  sie  bilden  zähe  Flüssigkeiten.  Das 
Jodid  krystallisirt  in  Prismen.  Triamylantimonoxyd,  (GsHi^sSbO, 
entsteht  durch  directe  Oxydation  des  Triamylantimons,  am  besten  durch 
langsames  Verdunsten  seiner  ätherischen  Liösung  bei  ungehindertem  Luft- 
zutritt; es  ist  eine  zähe  gelbe  Masse,  welche  in  Wasser  gar  nicht,  in  ab- 
solutem Alkohol  leicht  löslich  ist.  Durch  Neutralisation  mit  Säuren 
erhält  man  Salze,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  eine  auffallende 
Eigenschaft  derselben,  da  die  Salze  der  homologen  Oxyde  (s.  S.  762  und 
767)  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  salpetersaure  Triamylanti- 
monoxyd, (C5Hii)3Sb(ON02)2,  krystallisirt  in  seideglänzeuden,  bei  20° 
Bchmelzenden  Nadeln,  welche  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das  schwefel- 
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saure  Salz,  durch  Zersetzung  des  Jodids  (s.  oben)  mit  schwefelsaurem 
Silber  dargestellt,  ist  ein  nicht  krystallisirbares  Oel. 

Triamylantimon- Antimonoxyd  entsteht  als  weisses,  vollkommen 
unlösliches  Pulver  durch  rasche  Oxydation  des  Triamylantimons  an  der 
Luft. 

.  Das  dem  Oxyd  entsprechende  Triamylantimonsulfid,  (C5Hii)3SbS, 
wird  als  krystallinische  Masse  aus  ätherischer  Lösung  gewonnen ,  wenn 
man  in  Aether  gelöstes  Triamylantimon  mit  Schwefelblumen  erwärmt  und 
dann  das  Filtrat  verdunsten  lässt. 


Berichtigungen. 


Seite  121,  Zeile  18.  v.  n.  lies  bilden  statt  ableiten. 

Seite  122,  Zeile  4  v.  o.  lies  6H  statt  4H. 

Seite  127,  Zeile  9  v.  o.  ist  nach  dem  Worte:  wirkt,  einzuschalten:  in  alka- 
lischer Lösung. 

Seite  131,  Zeile  17  v.  u.  lies  analoge  statt  dieselben. 

Seite  202,  Zeile  18  v.  u.  lies  AethyÜdendiphenyldiamin  statt  Aethylendipbenyl- 
diamin. 

Seite  252,  Zeile  4  v.  u.  lies  Aethylbenzenylphenylendiamin. 

Seite  271,  ZeUe  18  v.  u.  lies   ^«^s}  NgJg   statt  ^«^1  N^Jg. 

Seite  310,  Zeile  9  v.  u.  lies  (C2H6)4}  N2J2   statt  (CaHö)^}  N2J2. 

(CH8)aJ  (CoHgJaJ 

Seite  319,  Zeile  14  v.  u.  lies  Ca4H2oN2  statt  C24H10N2. 
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Kohlehydrate. 

Mit  diesem  Nomen  hat  man  seit  längerer  Zeit  der  empirischen 
Zusammensetzung  nach  eine  Grappe  von  Körpern  bezeichnet,  welche 
SaaerstofP  und  Wasserstoff  im  Yerhältniss  wie  das  Wasser,  also  zu  gleichen 
Aequivalenten  enthalten;  diese  Körper  haben  die  Formel:  C„,HixOn;  das 
sind  die  Bestandtheile  von  Kohlenstoff  -{-  Wasser,  daher  der  Name. 

Die  hierher  gehörenden  Körper  haben  zum  Theil  die  Formel :  Gi  3  Hi  o  Oiq, 
C12H11O119  zum  Theil  C13H13O12;  wahrscheinlich  ist  aber  das  richtige 
Atomgewicht  doppelt  so  hoch. 

Die  Constitution  der  sogenannten  Kohlehydrate  ist  ganz  unbekannt, 
so  dass  die  Aufstellung  von  rationellen  Formeln  für  diese  Verbindungen 
und  ihre  Einreihung  in  ein  System  nicht  möglich  ist;  manche  dieser  Ver- 
bindungen sind  vielleicht  als  den  Alkoholen  analoge  Körper  anzusehen, 
da  sie  sich  mit  Sauren  zu  neutralen  wie  zu  sauren  Verbindungen  verbin- 
den können. 

Manche  Kohlehydrate  finden  sich  im  Pflanzenreiche  in  grösster 
Menge  allgemein  verbreitet,  so  dass  sie  gewissermaassen  die  Haupt- 
masse des  Pflanzenkörpers  bilden;  sie  treten  hier  häufig  als  organisirte 
Substanz  auf.  Einige  derselben  finden  sich  im  Thierreich,  wenn  hier  auch 
in  den  einzelnen  Fällen  meistens  nicht  in  so  grosser  Menge  auftretend. 
Verschiedene  Kohlehydrate  lassen  sich  mehr  oder  weniger  leicht  in  gäh- 
ningsfilhigen  Zucker  überfilhren,  unter  bestimmten  Umstanden  bilden  sich 
ancb  mannigfache  andere  Fermentationsproducte,  wie  Buttersäure,  Essig- 
säure u.  s.  w. 

Diese  Verbindungen  haben  im  Pflanzenleben  wichtige  Functionen; 
die  in  den  Pflanzen  erzeugten  Kohlehydrate  bilden  aber  auch  für  die 
£mftbrung  der  Thiere  eine  wichtige  Körperclasse. 

Die  wichtigsten  Gruppen  der  Kohlehydrate  sind: 

Gellulose,  Tuuicin. 

StärkmehL 

Dextrin,  Glykogen,  Lichenin,  Inulin,  Paramylum. 

Gummiy  Arabin,  Cerasin,  Bassorin,    Pflanzensohleim. 

Rohrzucker,  Sacharose. 

Milchzucker. 

Gluooee,  Krümelzucker. 

Sorbin,  Inosit. 

Kolbe'fl  organische  Chemie.    III.  2.  X 
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Oellulose  ^). 

Pflanzenzellenstoff,  Pflanzenfaser,  Holzfaser,  Lignin  lum 
Theil.  Gellulose  bildet  die  Hauptmasse  des  Pflanzenkörpers  und  findet 
sich  in  allen  Theilen  der  Pflanzen  i  bald  mehr  bald  weniger  mit  anderen 
Substanzen  imprägnirt.  Sie  findet  sich  auch  im  Thierkörper,  doch  nicht 
so  allgemein  und  so  vorwaltend  wie  in  der  Pflanze,  so  im  Skelet  und  der 
Hüllenmembran  aller  Gliederthiere,  nach  de  Luca  auch  in  den  Seiden- 
raupen und  der  Schlangenhaut. 

Zusammensetzung:  CiaHieOio  oder  GS4H30O20*  —  Die  reine 
Gellulose  ist  farblos,  im  feuchten  Zustand  durchscheinend,  sie  zeigt  mei- 
stens dieStructur  des  Pflanzengewebes,  aus  welchem  sie  dargestellt  wurde; 
sie  hat  ein  specifisches  Crewicht  von  1,25  bis  1,46,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  so  wie  in  kalten 
verdünnten  Säuren  oder  Alkalien;  sie  ist  ausgezeichnet  durch  ihr  Ver- 
halten zu  w&sserigem  Kupferoxyd-Ammoniak '),  worin  sie,  wie  Schweitzer 
zuerst  beobachtete,  anfangs  aufquillt  und  dann  sich  allmälig  löst;  Zu- 
satz von  Wasser,  von  Salzlösung  oder  von  wässerigen  Säuren  scheidet 
die  Gellulose  aus  dieser  Lösung  wieder  ab  mit  unveränderter  Zusammen- 
setzung aber  als  eine  nach  dem  Trocknen  homartige,  -oder  wenn  zuerst 
mit  Weingeist  abgewaschen,  pulverige  structurlose  Substanz.  Aus  der 
Lösung  von  Gellulose  in  Kupferoxyd-Ammoniak  scheiden  sich  auf  Zusatz 
von  Kali,  Natron,  Baryt  und  Kalk  blaue  gallertartige  Niederschläge  ab; 
auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  scheidet  sich  eine  Verbindung  von  Blei- 
oxyd mit  Gellulose  ab;  Zink  fällt  aus  der  Guprammoniumlösung  alles 
Kupfer  und  bildet  eine  farblose  Lösung  (Mulder).  In  Nickeloxydul- 
Ammoniak  quillt  Gellulose  nicht  auf. 

Gellulose  kommt  ziemlich  rein  in  den  jüngeren  Pflanzentheilen  vor, 
dann  besonders  auch  in  der  Baumwolle,  in  der  zubereiteten  Flachs-  and 
Hanffaser,  in  den  gereinigten  Geweben  (Baumwoll-  und  Leinzeug)  nnd 
im  ungeleimten  Papier,  besonders  im  schwedischen  Filtrirpapier,  endlich 
auch  im  Pericarpium  der  Früchte  von  Phytelephas  (vegatabilisches  Elfen- 
bein, Paranüsse).  Das  Holz  und  die  holzigen  Theile  der  Pflanzen  sind 
unreine  Gellulose  mit  fremden  Substanzen,  die  sich  in  den  Zellen  und  G«- 
fässen  ablagerten,  so  wie  mit  Lösungen  organischer  oder  unorganischer 
Verbindungen  mehr  oder  weniger  innig  durchdrungen. 


1)  Payen,  Compt.  rend  de Tacsd.  Bd.  18,  S.  271;  Bd.  48,  S.319,  326,328,  353, 
361, 772  et  893.  —  Fremy,  Compt.  rend  de  l'acsd.  Bd.  48,  S.  202,  275,  325,  360, 
667  et  862;  Bd.  49,  S.  561.  —  Seh  weit  t  er,  Chem.  Centralbl.  1858,8.49;  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  72,  S.  109;  Bd.  78,  S.370;  Jahresber.  1857,  S.  246;  1859,  S.  541. 

')  Nach  Schweitzer  soll  man  zur  Dantellong  dieses  Reagens  basisch  •schwe- 
felsaures Kupferoxyd  in  Ammoniak  lösen ;  ein  kräftigeres  Lösungsmittel  erhält  man 
durch  Sättigen  von  concentrirtem  Ammoniak  mit  Kupferoxydhydrat  (ans  basisdi- 
schwefelsaurem  Knpferoxyd- Ammoniak  durch  Natrouhydrat  dargestellt). 
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Manche  Pflauzensnbstanzen ,  welche  früher  für  eigenthümliche  ge- 
halten wurden,  sehen  wir  jetzt  als  unreine  Cellulose  an,  wie  das  Pollenin 
(aus  den  Poll,en  verschiedener  Pflanzen  so  aus  dem  Lycopodium),  das 
Medullin  (aus  dem  Mark  von  HoUunder,  Sonnenblumen  u.  s.  w.).  das 
Fangin  (aus  den  Schwämmen),  das  Suberin  oder  die  Korkcellulose  aus 
der  äusseren  Rinde  der  Korkeiche. 

Fr^my  hat  darauf  aufinerksam  gemacht,  dass  die  Cellulose  von 
Payen  nicht  überall  die  gleichen  Eigenschaften  zeigt;  er  glaubt,  dass 
mehrere  isomere  Körper  hier  yerwechselt  sind,  und  unterscheidet  daher 
die  eigentliche  Cellulose,  ausgezeichnet  durch  ihre  Löslichkeit  in  Cu- 
prammoniumoxyd,  von  der  Paracellulose,  aus  welcher  die  Utriculargewebe 
und  die  Markstrahlen  bestehen;  letztere  löst  sich  in  concentrirter  sieden- 
der Kalilauge,  aber  nicht  in  Cuprammoniumoxyd;  durch  Einwirkung  von 
Hitze,  wie  von  Säuren  und  Basen  wird  aber  die  ParaceUulose  in  dem  ge- 
nannten Reagens  löslich.  Die  Oefässe  der  Pflanzen  enthalten  nach  Fremy 
hauptsächlich  Yasculose,  welche  in  Kalilauge  unlöslich  ist,  in  Cupram- 
moniumoxyd und  starken  Säuren  sich  aber  löst;  die  Holzfaser  soll  haupt- 
sächlich aus  Fibrose  bestehen,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löst,  in  wässerigen  Alkalien  und  Cuprammoniumoxyd  unlöslich  ist,  durch 
Einwirkung  verschiedener  Agentien  aber  darin  löslich  wird. 

Payen  nimmt  an,  dass  das  angegebene  verschiedene  Verhalten  der 
Cellulose  bedingt  ist  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit  und  durch  ver- 
schiedenen Gehalt  an  unorganischen  Salzen.  Er  nimmt  im  Holz  neben  der 
Cellulose  noch  eine  incrustirende  Substanz  oder  Holzsubstanz  an,  welche 
wasserstofireicher  als  Cellulose  und  kein  Kohlehydrat  ist,  diese  Substanz 
soll  selbst  ein  Gemenge  verschiedener  Körper  (Lignose,  Lignon,  Lignin, 
Lignireose)  sein,  deren  Löslichkeitsverhältniss  gegen  Alkohol,  Aether  und 
Ammoniak  verschieden  ist.  Das  innige  Gemenge  der  Cellulose  mit  Holz- 
substanz  wäre  dann  die  gewöhnliche  Holzfaser,  wenn  sie  von  fremden 
löslichen  Substanzen,  wie  Harz,  Farbstoff  u.  s.  w.,  möglichst  befreit  ist. 

Zur  Darstellung  reiner  Cellulose  wird  am  besten  Baumwolle,  Hanf- 
oder Leinfaser  oder  Papier  mit  verdünnter  Salzsäure,  Fluorwasserstoff, 
Ghlorwasser,  verdünnten  Alkalien,  mit  Alkohol,  Aether  und  Wasser  nach 
einander  ausgezogen.  Oder  man  behandelt  vegatabilisches  Elfenbein  mit 
wässerigem  Ammoniak,  Wasser,  Weingeist,  Aether,  dann  wieder  mit 
Weingeist,  Ammoniak,  Eisessig  und  Wasser.  Mulder  behandelt  die 
Spiral&sem  von  Agave  ameriocma  oder  das  Mark  von  Hollunder  oder  von 
Phytolcuxa  deeandra  mit  Eisessig,  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Durch 
aufeinander  folgendes  Behandeln  von  zerkleinertem  Holz  mit  alkalischen 
Langen,  verdünnten  Säuren,  Chlorwasser,  Alkohol  und  Aether  erhält  man 
nicht  ganz  reine  Cellulose.  Schulze  glaubt  die  Cellulose  aus  dem  Pflan- 
sengewebe  durch  14tägigeMacerationmit  einer  Lösung  von  3  Thln.  chlor- 
Banrem  Kali  in  20  Thln.  Salpetersäure  von  1,16  specif.  (jewicht  reiner  zu 
erhalten;  das  Product  ist  aber  chlorhaltig. 
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Die  Cellulose  ist  im  trocknen  Zustande  unveränderlich  an  der  Luft; 
reine  Cellolose  verwest  auch  iin  feuchten  Zustande  nur  langsam,  leichter 
zersetzt  sich  die  unreine  Cellulose  (Holz). 

Wird  Baumwollenzeug  zwischen  zwei  heisse  Ziegelsteine  gebracht, 
so  verwandelt  es  sich  ohne  Aenderung  des  Aussehens  in  eine  brüchige  wie 
Zunder  entzündliche  Masse,  Fulminose  von  Blondeau  genannt  (s.  S.  5). 

Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  die  Cellulose  ohne  zu  schmel- 
zen; an  der  Luft  hinreichend  erhitzt  verbrennt  sie  mit  leuchtender  Flamme 
(Holzgas);  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  neben  Kohle  fluchtige 
gasförmige  flüssige  und  feste  Producte.  Bei  der  trocknen  Destillation 
von  Holz,  welches  ja  im  Wesentlichen  Cellulose  ist,  sind  die  gasformigen 
Destillationsproducte:  Kohlensäure,  Kohlenozyd,  Wasserstofl*,  Kohlenwasser- 
stoffe, besonders  Aethylen,  Propylen  und  etwas  Butylen,  dann  Sumpfgas 
und  homologe  Kohlenwasserstoffe,  Acetylen,  welchem  sich  Dämpfe  von 
flüssigen  Kohlenwasserstoffen  beimischen,  so  von  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Cumol,  weiter  von  Aldehyd,  Aceton  und  Holzgeist  (Reissig).  Das  wässe- 
rige Destillat  enthält  besonders  Methylalkohol  (Holzgeist)  und  Essigsäure 
(Holzessig),  Lignon,  Aceton,  Brenzcatechin ,  Essigäther  und  essigsaures 
Ammoniak.  Der  Holztheer  enthält  neben  Toluol  und  Xylol  Ki*eosot  und 
Phenol,  Paraffin,  Naphtalin,  Pyren,  Reten,  Eupion,  Kapnomor,  Pittakal, 
Pikamar,  Cedriret,  Substanzen  welche  meistens  sehr  wenig  bekannt  und 
nur  oberflächlich  untersucht  sind. 

Längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  die  lockere  Cellulose  unter  Bil-  I 
düng  löslicher  Producte.  Eine  ähnliche  doch  nur  langsame  Umsetzung 
erleidet  dieselbe,  wenn  sie  nicht  eine  zu  dichte  Structur  besitzt,  im  Ma- 
gen der  Thiere.  Chlorgas  zersetzt  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Cellu- 
lose unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  ähnlich  wirkt  unterchlorig- 
saures  Salz.  Bei  längerer  Einwirkung  bilden  sich  chlorhaltende  Pro- 
ducte. Jod  förbt  die  reine  Cellulose  nicht  Bei  Einwirkung  massig  ver- 
dünnter warmer  oder  concentrirter  kalter  Salzsäure  zerfällt  gewöhnliche 
Cellulose  zu  einem  Pulver,  unzweifelhaft,  weil  die  schwächeren  Theile  sich 
lösen;  bei  längerer  Einwirkung  löst  ooncentrirte  Salzsäure  die  CeUnloae 
auf;  die  structurlose  aus  den  Lösungen  in  Kupferoxyd- Ammoniak  abge- 
schiedene Cellulose  löst  sich  auch  in  verdünnterer  Säure.  Wird  die  Lo- 
sung der  Cellulose  in  Chlorwasserstoffisäure  bald  mit  Wasser  versetzt,  so 
scheidet  sich  Cellulose  wieder  ab;  nach  ein-  bis  zweitägiger  Einwirkung 
der  Salzsäure  oder  nach  fortgesetztem  Kochen  damit  scheidet  Wasser  nichts 
mehr  ab,  und  die  Lösung  zeigt  dann  das  Verhalten  von  Krümelzncker. 

Concentrirte  Salpetersäure  allein  oder  mit  Schwefelsäure  gemengt  ver- 
wandelt die  Cellulose  in  Nitrocellulose  oder  Pyroxylin  (s.  S.  7);  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure,  wahrscheinHch 
auch  Zuckersäure,  aber  keine  Schleimsäure.  Beim  Erhitzen  von  Cellulose  mit 
Braunstein  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  Ameisensäure. 

Schwefelsäure  wirkt  je  nach  Gonoentration  und  Zeitdauer  verschieden 
auf  Cellulose  ein.      Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ganz  auf,  indem 
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sich  nach  einander  verschiedenartige  Prodacte  bilden;  zunächst  entsteht 
ein  dem  Stärkmehl  ähnlicher  Körper,  Amyloid  genannt,  der  im  Wasser 
aufquillt  ohne  sich  zu  lösen,  und  durch  Jod  blau  gefärbt  wird;  dann  ent- 
steht eine  lösliche  Modification  derCellulose  (nach  Bechamp),  ein  gummi- 
artiger Körper  (Holzdextrin,  welches  schwächer  nach  Rechts  polarisirt 
als  Stärkmehl -Dextrin),  und  eine  gepaarte  Säure,  die  Holzschwefel- 
säure, die  nur  wenig  untersucht  ist;  sie  bildet  nur  amorphe  und  lösliche 
Salze,  auch  das  Barytsalz  ist  leicht  löslich.  Wird  die  Lösung  der  Cellu- 
lose  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  versetzt  und  gekocht,  so  entsteht  eine 
nicht  näher  untersuchte  Oluoose. 

Wird  Papier  nur  einen  Augenblick  in  Schwefelsäurehydrat  gelegt, 
dann  schnell  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  abgewaschen,  so 
bleibt  eine  wenig  veränderte  Cellulose  zurück,  welche  Blondeau^)  alsFul- 
minose  bezeichnet;  sie  ist  bei  100^  getrocknet  leicht  zu  pulvern,  und 
zersetzt  sich  bei  140^  G.  augenblicklich  in  Wasser,  und  eine  poröse  wie 
Zunder  entzündliche  Kohle;  diese  Masse  verändert  sich  nicht  leicht  in 
concentrirter  Schwefelsäure;  durch  concentrirte  Salpetersäure  geht  sie 
schnell  in  Pyroxylin  über. 

In  Schwefelsäurehydrat,  welche  mit  V2  ^ol.  Wasser  verdünnt  ist 
(100  Orm.  Säurehydrat  und  27  Grm.  Wasser),  verwandelt  eingetauchtes 
Papier  in  1  bis  2  Minuten  sich  in  eine  im  Aeusseren  der  thierischen  Blase  ähn- 
liche Masse,  das  sogenannte- vegetabilische  Pergament  oder  Perga- 
mentpapier, Pergamentan;  die  Masse  ist  mehr  oder  weniger  durchschei- 
nend, und  lässt  sich  im  Wasser  aufweichen  wie  Thierblase,  ohne  dabei 
wesentlich  an  Festigkeit  zu  verlieren.  Man  wendet  dieses  Pergamentpapier 
vielfach  statt  thierischen  Blase  zum  Zubinden  von  Gläsern  und  dergl.  an; 
es  fault  im  feuchten  Zustande  nicht  und  wird  nicht  von  Motten  angegriffen ; 
es  dient  besonders  auch  zu  dialytischen  Versuchen.  Das  Pergamentpapier 
besteht  wesentlich  aus  den  Fasern  der  unveränderten  Cellulose,  welche 
durch  das  gebildete  im  Wasser  aufquellende  und  klebrige  Gummi  zusam- 
mengeklebt sind. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  die  Cellulose  beim  Kochen  all- 
mälig  in  Glucose;  die  Umwandlung  vollzieht  sich  rascher  bei  structurloser 
Cellulose  oder  bei  Anwendung  eines  höheren  Druckes. 

Concentrirte  Zinkchloridlösung  wirkt  ähnlich  wie  Schwefelsäurehydrat, 
Pergament  bildend,  welches  auch  durch  Jod  blau  geflirbt  wird;  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  entsteht  modificirte  Cellulose  und  Zucker.  Zink- 
chloridlösung von  1,8  specif.  Gewicht  mit  6  Proc.  Jodkalium  und  hinrei- 
chend Jod  versetzt,  dient  als  Reagens  auf  Cellulose  bei  mikroskopischen 
Untersuchungen. 

Zinnchlorid  färbt  auf  Geweben  bei  120®  bis  130®C.  eingetrocknet 
diese  schwarz. 

In  einer  concentrirten  Kali- oder  Natronlauge  (von  1,342  specif.  Gewicht) 


1)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  68,  S.  462. 
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schrumpft  Baumwollengewebe  stark  zusammen,  indem  es  zugleich  Alkali 
aufnimmt;  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  hinterbleibt  KO.G34H2o02o 
oder  NaO  .  C24H2o02a;  durch  längeres  Auswaschen  mit  Wasser  wird  alles 
Alkali  entzogen;  die  zurückbleibende  Cellulose  ist  aber  dichter  und  fester 
als  vorher,  und  färbt  sich  schöner.  Mercer^),  der  diese  Erscheinung 
zuerst  beobachtete,  schlug  daher  yor,  die  zu  färbenden  Baumwollenge- 
webe zuerst  mit  Alkali  zu  behandeln;  Kletzinsky  schlägt  vor,  sie  mit 
einer  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Natronlauge  zu  digeriren. 

Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Cellulose  mit  1  ThL  Ealihydrat  und  etwas 
>yasser  entweicht  nach  Peligot  Waaserstoffgas  und  Holzgeist;  mit  dem 
fünffachen  Gewicht  von  Kali  und  etwas  Wasser  erhitzt,  bildet  sich  ozal- 
saures  Kali  (Gay-Lussac).  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Kali-  und 
Natronhydrat  findet  eine  reichliche  Bildung  von  Oxalsäure  statt;  man 
benutzt  dieses  Verfahren  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Oxalsäure, 
indem  man  Sägemehl  mit  einem  Gemenge  von  2  Aeq.  Natronhydrat  und 
1  Aeq.  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  schmilzt;  in  der  geschmolzenen  ein- 
getrockneten Masse  steigt  dei;  Gehalt  an  Oxalsäure  bis  zu  28  oder  30  Proc, 
welche  beim  Auflösen  der  Masse  in  wenig  Wasser  sich  als  oxalsaures 
Natron  abscheidet.     Die  Schmelze  enthält  keine  Essigsäure^. 

Schwache  Kalilauge  verändert  die  Cellulose  selbst  beim  Kochen  nicht, 
in  concentrirter  Kalilauge  schwillt  sie  auf  und  löst  sich;  Jod  färbt  die 
Masse  dann  violett.  Wässerige  Kalilauge  von  1,5  specif.  Gewicht  löst 
Cellulose  unter  Bildung  von  Ulminsäure;  beim  Erhitzen  der  Masse  auf 
220^  C.  bilden  sich  Oxabäure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  In  einer 
concentrirten  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Blei  quillt  Cellulose  auf, 
daher  Bleiessig  sich  nicht  durch  Papier  filtriren  lässt.  Die  Cellulose 
nimmt  hierbei  Blei  auf,  nach  längerer  Einwirkung  hatte  sich  3  PbO  . 
C48H40O40  gebildet. 

Benzoesäure  und  Stearinsäure,  sowie  Buttersäure  gemengt  mit  Schwe- 
felsäure bilden  beim  Erhitzen  mit  CeUulose  Verbindungen,  die  den  mit 
Glucose  erhaltenen  durchaus  gleich  sind. 

Die  Essigsäure -Verbindung^)  bildet  sich  leichter  beim  Erhitzen  der 
Cellulose  mit  Essigsäureanhydrid;  es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse,  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol;  Alkalien  zersetzen  sie  unter  Abscheidung 
von  Cellulose. 

Cellulose  zersetzt  wässerige  («ösungen  von  neutralen  Alaunsalzen  oder 
Eisenoxydsalzen  für  sich  nicht;  lösliche  basische  Salze  werden  in  der  Wärme 
leicht  unter  Abscheidung  von  unlöslichen  Verbindungen  zersetzt;  sind  die 
Basen  an  flüchtige  Säuren  wie  Essigsäure  gebunden,  so  gehen  diese  beim 
Erhitzen  oder  Eintrocknen  fort,  und  es  bleiben  unlösliche  basische  Salze 
oder  Hydrate  der  Basen  mechanisch  in  den  feinen  Röhrohen  der  organisirten 
Cellulose  zurück,  so  dass  Wasser  die  Metalloxyde  nicht  fortführen  kann(An- 

1)  Dingler's  polyt.  Jouni.  Bd.  121,  S.  438;  Bd.  123,  S.  152  a.  318. 

3)  Dingler's  polyt.  Joarn.  Bd.  166.  6.  364. 

s)  Schutcenberger,  Ck>mpt.  rend.  Bd.  61,  S.  485;  Jahreebericht  1865,  S.  594» 
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Wendung  der  Beizen).  Die  so  in  die  Cellulose  gebrachten  Metalloxyde  verbin- 
den sich  leicht  mit  Farbstoffen  zu  unlöslichen  Verbindungen  und  bedingen 
so  das  Färben  der  Pflanzengewebe.  Man  hat  gesucht,  Pflanzengewebe,  um  # 
sie  schöner  färben  zu  können,  innig  mit  Leim  zu  verbinden,  nachdem  man 
sie  vorher  mit  Gerbsäurelösung  imprägnirt  hat  (Animalisiren  der  Gewebe). 
Es  dürfte  überflüssig  sein,  die  Anwendung  der  mehr  oder  weniger 
reinen  Cellulose  zu  erwähnen,  die  Gewebe  von  Lein-  Hanf-  und  Baum- 
wollenfaser, das  Papier,  das  Holz  u.  s.  w.  Es  ist  nicht  selten  von 
Wichtigkeit,  in  Geweben  die  Thierfaser  (Wolle,  Haare  und  Seide)  von 
Pflanzenfaser  zu  unterscheiden;  das  geschieht  leicht  durch  Erhitzen  mit 
massig  concentrirter  Kalilauge,  wobei  die  Thierfaser  sich  löst;  schwieriger 
ist  die  Unterscheidung  der  verschiedenen  Pflanzenfasern  z.  B.  der  Leinen- 
and  Baumwollenfaser  von  einander;  am  sichersten  findet  dieses  durch  das 
Mikroskop  statt,  indem  hier  die  einzelnen  Baumwollenfäserchen  als  breite 
Cylinder  mit  hohlem  Ganal,  daher  mehr  bandförmig  flach  gedrückt  und 
schraubenförmig  gewunden  erscheinen,  während  die  Leinenfaserchen  sich 
als  gerade  nicht  gedrehte  Röhrchen  mit  engem  Canal  und  dickeren  Wan- 
dungen darstellen.  Auf  chemischem  Wege  zeigt  sich  eine  Verschieden- 
heit, wenn  man  das  von  aller  Appretur  sorgfältig  gereinigte  Gewebe 
Vs  bis  3  Minuten  je  nach  der  Dicke  des  Gewebes  zur  Hälfte  in  concen- 
trirte  Schwefelsäure  bringt  und  darnach  vorsichtig  mit  kaltem  Wasser  ab- 
wäscht; die  Baumwollenfaden  sind  dann  vollständig  gelost;  die  Leinen- 
fäden sind  dünner,  aber  durchscheinend  geworden  (Eindt^).  Eisner 
färbt  das  Gewebe  in  Krapp-  oder  Cochenillelösung,  trocknet  die  Probe 
zwischen  Fliesspapier  und  legt  sie  dann  auf  eine  filtrirte  Chlorkalklösung, 
die  Baumwollenfaden  sind  in  einigen  Secunden  ganz  entfärbt,  die  Leinen- 
fäden zeigen  farbige  lineare  Zeichnungen.  Böttger  erhitzt  ein  kleines 
Stückchen  des  Gewebes,  welches  auf  drei  Seiten  ausgefasert  ist,  mit  einer 
Lösung  von  1  Tbl.  Ealihydrat  in  1  Tbl.  Wasser  zwei  Minuten  lang,  und 
wäscht  dann  mit  Wasser  ab;  die  Baumwollenfaser  bleibt  uoverändert, 
Leinenfaser  färbt  sich  gelb.  Oder  er  taucht  die  Probe  des  Gewebes  in 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Fuchsin  in  100  Thln.  Alkohol,  nimmt  sie  so- 
gleich heraus,  wäscht  sie  mit  Wasser  ab,  und  legt  sie  1  bis  3  Minuten 
auf  wässeriges  Ammoniak;  die  Baumwollenfaden  erscheinen  dann  farblos, 
die  Leinenfaden  aber  noch  rosenroth. 

Nitrocellulose. 

Pyroxyl,  Pyroxylin,  Schiessbaumwolle,  Salpetersäure- Cel- 
lulose, Fulmin  ^.  Pelouze  bemerkte  (1838)  zuerst  die  Bildung  einer 
explosiven  Substanz  durch  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Cellulose;    er   hielt  sie   für    identisch   mit  Xyloidin   (s.    b.    Stärkmehl); 

»)  Polyt.  Notizb.  18C4  Nr.  I.  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  320. 
3)  P eleu 2  6,  Compt.  read.  Bd.  7,  S.  713;  Bd.  23,  S.  809,  838,861,892, 1020; 
Bd.  24;  S.  2.  —  Schön bein,  Poggend.  Annalen  Bd.  70,  S.  320. 
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8  Nitrocellulose. 

Schönbein  lenkte  1846  die  Aufmerksamkeit  auf  diesen  von  ihm  Schiess- 
baumwolle  genannten  Körper,  in  welchem  er  ein  Ersatzmittel  des  Schiess- 
pulvers gefunden  zu  haben  glaubte;  alsbald  wurden  zahlreiche  Beobach- 
tungen über  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Verbindung  bekannt 

Die  Zusammensetzung  des  Pyroxylins  ist  durchaus  nicht  festge- 
stellt, es  giebt  wahrscheinlich  Verbindungen  von  verschiedenem  Gehalt  an 
Salpetersäure,  vielleicht  Trinitrocellulose:  C24H17O17  .  SNOs;  Tetranitro- 
cellulose:  C24H16O16  .  4N0ß;  Pentanitrocellulose:  C94H]50i5  .  SNOg  und 
Hexailitrocellulose :  C24H14O14 .  6NO5.  Man  hat  es  wohl  meistens  mit  Ge- 
mengen dieser  verschiedenen  Nitrate  zu  thun.  Betrachtet  man  die  Cellu- 
lose  als  einen  Alkohol,  so  hat  man  bier  Salpetersäure-Aether.  Man  kann 
die  Verbindung  aber  auch  als  nitrirte  Cellulose  ansehen :  G24  Hao— n(N04)a0.io ; 
das  chemische  Verhalten  spricht  zum  Theil  für  diese  Ansicht;  andere  Um- 
setzungen lassen  es  als  wahrscheinlicher  ansehen,  dass  die  Verbindung 
noch  Salpetersäure  enthält  (s.  unten). 

Die  Nitrocellulose  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Cellulose;  am  zweckmässigsten  nimmt  man  die  Cellulose  in  Form  reiner 
fettfreier  Baumwolle. 

Den  wesentlichen  Eigenschaften  nach  kann  man  zwei  Arten  Pyroxylin 
unterscheiden:  die  leicht  explosible  unlösliche  Schiessbaumwolle  und  die 
weniger  explosible  aber  lösliche  CoUodiumwolle. 

Zur  Darstellung  von  explosibler  Schiessbaumwolle  wird  reine  trockne 
Baumwolle  oder  Papier  in  reines  concentrirtes  Salpetersäurehydrat  oder 
besser  in  ein  kaltes  Gemenge  von  1  Tbl.  Salpetersäure  (von  1,45  bis 
1,50  specif.  Gewicht)  mit  1  bis  3  Tbl.  Schwefelsäurehydrat  gebracht,  bo 
dass  die  Baumwolle  vollständig  eingetaucht  ist;  man  lässt  die  Säure  3  bis 
10  Minuten  einwirken,  entfernt  dann  die  überflüssige  Säure  durch  Aas- 
pressen oder  Ausschleudern,  zuletzt  durch  längeres  Auswaschen;  endlich 
lässt  man  die  Baumwolle  in  Wasser,  welches  etwas  Alkali  enthält,  längere 
Zeit  liegen ,  und  wäscht  sie  dann  mit  Wasser  vollständig  aus.  Nach 
V.  Lenk^),  der  die  Schiesswolle  für  Zwecke  der  Artillerie  im  Grossen 
darstellte,  wird  die  lose  gezwirnte  Baumwolle,  nachdem  sie  mit  1  Tbl. 
Salpetersäure  auf  3  Thle.  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  ausgedrückt 
ist,  in  einer  neuen  Säuremischung  48  Stunden  gelassen,  endlich  ausgeschleu- 
dert, ausgewaschen,  und  dann  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Natron-Was- 
serglas gebracht,  worauf  sie  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  wird ,  damit 
durch  Einwirkung  der  atmosphärischen  Kohlensäure  ein  unlösliches  Silicat 
sich  auf  der  Baumwolle  abscheidet,  und  sie  so  vor  Einwirkung  der  Atmo- 
sphärilien schützt;  durch  Auswaschen  wird  das  Natronsalz  entfernt. 

Nach  Redtenbacher  und  Schrötter  ist  das  so  dargestellte  Pyroxy« 
lin:  C24H14O14.6NO5;  nach  Pelouze  und  Maurey  =C24Hi80i8  .  ÖNO^. 

Die  gewöhnliche  Schiessbaumwolle  hat  äusserlich  die  Eigensohaften  der 


1)  Compt.  rend.  Bd.   59,  S.  363;    Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.   174.  S.  209  n. 
S.  221 ;  Bd.  178,  S.  145. 
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Baumwolle,  sie  ist  meistenB  etwas  gelblicher  und  föhlt  sich  etwas  h&rter  an, 
wird  beim  Reiben  stark  elektrisch  und  phosphorescirt  im  Dunkeln;  die 
einzelnen  Fäden  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop  im  polarisirten  Licht 
sehr  wenig  hell  und  kaum  farbenspielend  (Unterschied  von  Baumwolle). 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Chloroform,  Essigsäure, 
in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  auch  in  Guprammoniumozyd;  sie  löst 
sich  in  Essigsäure- Aethyläther  und  -Methyläther.  Nach  Mulder  lö^t  sie 
sich  in  Eupferoxyd- Ammoniak ,  die  grüne  Flüssigkeit  wird  durch  Säuren 
nicht  getrübt.  Ammoniak  löst  das  Pyrozylin  mit  gelber  Farbe;  beim 
Kochen  wird  die  Lösung  braun,  es  scheidet  sich  eine  braune  amorphe 
stickstofFhaltende  Masse  ab,  während  in  der  Lösung  salpetersaures  und 
salpetrigsaures  Ammoniak  bleibt. 

Die  Schiessbaumwolle  explodirt  auf  dem  Amboss  unter  dem  Hammer 
sehr  heftig,  in  gelinder  Wärme  oft  schon  bei  schwachem  Druck.  Sie 
explodirt  beim  Erhitzen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  zuweilen  schon 
weit  unter  100®  oder  bei  dieser  Temperatur;  gewöhnlich  bei  etwa  136^ 
bis  gegen  180®  C,  die  Explosion  erfolgt  leicht  bei  Berührung  mit  glü- 
henden Körpern.  Bei  dieser  Zersetzung  bilden  sich:  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd, Wasserdampf,  Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Cyan  und  Kohlenwasser- 
stoffe; nach  Hecker  und  Schmidt  gab  1  (rrm.  Schiessbaumwolle  588 GC. 
Gas  von  0®  bei  760  Mm.,  nach  Porret  und  Teschemacher  483®  CC.i)- 

Unter  gewissen  nicht  ermittelten  Umständen  erleidet  die  Schiess- 
baumwolle schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Selbstzersetzung; 
es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  die  Masse  wird  dann  meistens  weich 
und  zerfliesst,  und  enthält  danach  Oxalsäure,  vielleicht  auch  Pectin- 
säure.  Zuweilen  findet  die  Selbstzersetzung  unter  Entzündung  mit 
Detonation  statt  (Explosion  der  Fabrik  zu  Bouchet  in  Frankreich,  zu 
Dartford  in  England,  zu  Hirtenberg  in  Oesterreich,  in  Sachsen  und  an 
anderen  Orten).  Nach  Pelouze  und  Maurey  erfolgt  die  Selbstzerset- 
zung  der  Schiessbaumwolle  bald  bei  55^  bis  60®  C,  schneller  bei  100®  C, 
wobei  unter  Entwickeluug  von  salpetriger  Säure  Rückstände  von  ver- 
schiedenen Beschaffenheiten  bleiben. 

Consent rirte  Schwefelsäure  löst  Pyroxylin  in  der  Kälte  schwieriger 
als  Cellulose;  kochende  Salzsäure  löst  sie  unter  Zersetzung.  Beim  Er- 
wärmen löst  sich  Pyroxylin  in  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Bildung  von 
salpetersaurem  Salz.  Auch  bei  Einwirkung  von  heissem  Wasserdampf  bil- 
det sich  Salpetersäure,  bei  100®  entwickeln  sich  Dämpfe  von  Salpetersäure 
und  salpetriger  Säure,  und  es  bleibt  Dinitrocellulose.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Kali  entzieht  Salpetersäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  Trinitrocellulose  ab,  bei  längerer  Einwirkung  wird  Cellulose  regene- 
rirt.  Auch  Kaliumsulfuret  in  alkoholischer  Lösung,  so  wie  Eisenchlorür 
and  essigsaures  Eisenoxydul  regeneriren  Cellulose,  ersteres  unter  Bildung 
von  Stickoxyd,  letzteres  von  Ammoniak.     Bei  Einwirkung  von  Schwefel- 


1)  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  40,  S.  257;  Chem.  Soc.  Quart.  Joum.  Bd.  dy  S.  253. 
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10  Nitrocellulose. 

säure  und  Quecksilber  entwickelt  sich  aller  StickstoflP  des  Pyroxylins  als 
Stickoxyd.  Hexa-  und  Pentanitrocellulose  geben  im  Aether- Alkohol  ge- 
löst mit  Ammoniak  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  weisses  Pulver,  Tetra- 
nitrocellulose. 

Läset  man  Ammoniakdämpfe  auf  Schiessbaumwolle  einwirken,  so  bilden 
sich  nach  Blondeau  unter  Abscheidung  von  Wasser  Amid Verbindungen : 

0,4  Hae 0,0  (N 05)5  +  NHs  =  (C,4H,o02o[N05]4  [N04][NH9])  +  HO. 
C»4 H20 0,6  (N 05)5  4-  5NH,  =  (C24H2oO,o[N04]5[NH2])5  +  5  HO. 

Der  letztere  Körper  verhält  sich  wie  eine  Base,  er  verbindet  sich  mit 
Salzsäure,  welche  Verbindung  C524H20O20  (N04)5  (NHa)^  .  HCl  sich  auch 
direct  beim  Kochen  von  Pyroxylin  mit  Salmiaklösung  bilden  soll.  Das 
ammoniakalische  Pyroxylin  wie  die  salzsaure  Verbindung  sollen  eben  so  ex- 
plosibel sein  wie  gute  Schiessbaumwolle,  sollen  sich  aber  weder  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  noch  bei  100®  zersetzen  (Blondeau)^).  Diese 
Angaben  bedürfen  der  Bestätigung. 

Nach  Spiller^)  verwandelt  wässeriges  Ammoniak  die  Nitrocellulose 
bei  40®  bis  50®  C.  in  eine  rothbraune  brüchige  Masse;  beim  Kochen  mit 
Salmiaklösung  blieb  die  Nitrocellulose  unverändert. 

Nitrocellulose  wirkt  in  der  Kälte  nicht  verändernd  auf  übermangan- 
saures Kali  (Filtriren  von  Kalipermanganatlösung  durch  Schiessbaum- 
wolle);  beim  Kochen  damit  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  salpeter- 
saurem Kali. 

Man  hat  vorgeschlagen,  Pyroxylin  statt  Schiesspulver  für  die  Artil- 
lerie, zum  Sprengen  von  Minen  u.  s.  w.  zu  verwenden;  es  bietet  hier  vor 
Schiesspulver  den  Vortheil,  dass  sich  kein  Pulverdampf  bildet;  ob  die 
wesentlichen  Uebelstände,  die  Schwierigkeit  der  Darstellung  im  Grossen, 
die  Möglichkeit  der  Selbstzersetzung,  die  Entwickelung  von  sauren  Däm- 
pfen, welche  die  Schusswaffen  angreifen,  und  seine  zerreissende  Wir- 
kung mit  der  Zeit  gehoben  werden,  fragt  sich.  Man  hat  die  Schiessbaum- 
wolle auch  wohl  mit  salpetersaurem  Salz  gemengt,  um  eine  vollständigere 
Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  bewirken,  wozu  der  darin 
enthaltene  Sauerstoff  nicht  hinreicht. 

Die  Collodiumwolle  zeichnet  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Aether -Alkohol  aus,  welche  Lösung  als  Collodium  bezeichnet  wird; 
ob  ihre  Zusammensetzung  verschieden  ist  von  der  explosibleren  Schiess- 
baumwoUe,  ist  nicht  ermittelt.  Die  Collodiumwolle  entsteht  hauptsächlich« 
wenn  das  Säuregemenge  eine  gewisse  Menge  Wasser  enthält  oder  in  der 
Wärme  auf  Cellulose  einwirkt,  und  wenn  die  Baumwolle  mit  salpetersau- 
rem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Es  sind  sehr  zahlreiche 
Vorschriften  für  solche  Collodiumwolle  gegeben.  Man  lässt  ein  Gemenge 
von  1  Thl.  Salpetersäuremonohydrat  und   IV2  Thln.  Schwefelsäurehydrat 


1)  Compt.  rend.  Bd.  58,  ö.  1011;  Bd.  60,  S.  128;  Bd.  61,  S.  378;  Dingler's 
po]yt.Joam.  Bd.  178,8.147;  Chem.  Centralbi.  1865,  S.997;  Jahresber.  1865,  S.  595. 
—  ^  Chem.  News.  Bd.  12,  8.  296;  Chem.  Centralbl.  1866,  8.  45. 
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mit  V2  Tbl.  Wasaer  mehrere  Stunden,  oder  1  Tbl.  Salpeterß&ure  von  1,42 
specif.  Gewicht  und  1  Tbl.  Schwefelsaurehydrat  bei  60^0.  10  Minuten 
lang  auf  die  Baumwolle  einwirken.  Oder  man  bringt  1  bis  iVs  Thle. 
Baumwolle  in  ein  Gemenge  von  20  Tbln.  Salpeter  und  30  Tbln.  Schwefel- 
säure, nachdem  ee  unter  50^ C.  abgekühlt  ist,  und  lässt  es  24  Stunden 
darin.  Oder  man  lässt  die  Baumwolle  in  einem  Gemenge  von  4  Tbln. 
Salpeter  mit  3  Tbln.  englischer  und  3  Tbln.  rauchender  Schwefelsäure 
bei  etwa  70^  G.  5  bis  10  Minuten  lang.  Durch  Auswaschen  mit  hinreichen- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  wird  alle  freie  Säure  sorg- 
fältig entfernt^). 

Sutton  erhält  in  absolutem  Alkohol  lösliche  Baumwolle,  indem  er 
sie  in  ein  auf  80<>  C.  erwärmtes  (jemenge  von  3  Tbln.  Salpetersäure  von 
1,4  specif.  Gewicht  mit  4  Tbln.  Schwefelsäurehydrat  5  Minuten  eintaucht, 
und  sie  nach  dem  Abwaschen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen  lässt. 

Die  Gollodiumwolle  hat  im  Wesentlichen  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  die  Schiessbaum wolle,  nur  ist  sie  weniger  explosibel  und  brennt 
etwas  langsamer  ab;  und  löst  sich  in  einem  Gemenge  von  Aether- Al- 
kohol mehr  oder  weniger  vollständig.  Diese  Lösung,  das  CoUodium,  für 
die  man  verschiedene  Vorschriften  in  grosser  Anzahl  hat,  erhält  man,  in- 
dem man  1  Tbl.  Gollodiumwolle  mit  20  Thln.  Alkohol  und  80  Tbln.  Aether 
oder  mit  18  Tbln.  Alkohol  und  15  Thln.  Aether  zusammenbringt.  Oder 
man  lässt  1  Tbl.  Schiessbaumwolle  in  18  Thln.  Aether  aufquellen,  und 
setzt  dann  2  Thle.  Alkohol  zu,  worauf  Lösung  erfolgt. 

Die  Collodiumlösung  ist  bei  gleichem  Gehalt  an  fester  Substanz  bald 
mehr  bald  weniger  dickflüssig;  sie  binterlässt  beim  Verdampfen  ein  durch- 
sichtiges Häutchen  von  Schiessbaumwolle;  man  kann  daher  Holz,  Papier 
a.  dergl.  mittelst  Gollodium  mit  einer  Art  Fimiss  überziehen;  man  wen- 
det es  für  chirurgische  Zwecke  an,  um  Flächen  vor  Zutritt  der  Luft  zu 
schützen  (hier  empfiehlt  sich,  ein  kleiner  Zusatz  von  Ricinusöl,  Wachs 
u.  s.  w.  um  das  Häutchen  elastischer  zu  machen),  und  zur  Darstellung 
kleiner  Luftballons,  die  ausserordentlich  leicht  sind,  daher  selbst  bei  we- 
nigen Zoll  Durchmesser  mit  Wasserstoff  gefüllt  noch  steigen.  Eine  sehr 
ausgedehnte  Anwendung  findet  das  Gollodium  heutigen  Tags  in  der  Pho- 
tographie, indem  auf  einem  durchsichtigen  Jodverbindungen  enthaltenden 
CoUodiumbäutchen,  welches  nach  der  Behandlung  mit  Silbersalz  in  die  Ca- 
mera obscura  gebracht  wurde,  das  Lichtbild  zunächst  erzeugt  wird. 

Tunicin  ^). 

Zjasammensetzung:  G24H2o020'  In  dem  Mantel  der  Tunicaten 
fand  Schmidt  zuerst  eine  der  Gellulose  isomere  und  ähnliche  Substanz, 


1)  Vergl.  Manln,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  59,  S.  241.  —  ^Schmidt, 
Annalen  d.  Chem.  q.  Pharm.  Bd.  54,  S.  318;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  38,  S.  433. 
—  Berthelot,  Compt.  rend.  Bd.  47,  S.  227;  Annales  de  chim.  et  de  pbys.  [3] 
Bd.  56,  8.  149;  Chem.  Ceatralbl.  1858,  S.  675. 
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welche  bei  8ehr  groBser  Aehnlichkeit  mit  GeUolose  doch  einige  YerBchie- 
denheiten  zeigt,   daher  Berthelot   ihr    den  Namen  Tunicin  gab.     Die 
Verschiedenheit,  der  grössere  Widerstand,   welchen    diese  Substanz  bei 
Einwirkung  von  Säuren  und  Basen  zeigt,  mag  aber  nur  Folge  der  dich- 
teren Aggregation  sein.     Das  Tunicin  wird  aus  der  Hülle  der  Tunicaten, 
ähnlich  wie  die  Cellulose  aus  Holz,  durch  aufeinander  folgendes  Auskochen 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  wässerigen  Alkalien 
erhalten,  oder  durch  Auskochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  dann  mit 
wässerigem  Kali  von  1,28  specif.  Gewicht  und  Auswaschen  mit  Wasser. 
^       Bas  Tunicin  ist  farblos,  zeigt  die  Structur  der  Hülle,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  löst  sich 
langsam  in  Eupferoxyd- Ammoniak,  so  wie  in  concentrirter  Salpetersäure; 
es  ist  auch  löslich  in  Schwefelsäurehydrat;  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
und  gekocht  enthält  nach  einiger  Zeit  Glucose  oder  eine  ähnliche  Zuckerart. 
Das  Tunicin  wird  nach  Einwirkung  von  Schwefelsäure  durch  Jod  blau 
gefärbt.     Es  verkohlt  beim  Erhitzen  i^nter  ähnlichem  Geruch  wie  Pflan- 
zengewebe ,  kurz  das  Tunicin  zeigt  alle  wesentlichen  Eigenschaften  der 
Cellulose,  so  dass  kaum  hinreichender  Grund  ist,  beide  als  verschiedene 
Substanzen  zu  betrachten. 

Stärkmehl. 

Stärke,  Amylum,  Amidon,  Satzmehl ,  Ficule  ^).  —  Zusammen- 
setzung: GjjHioOio  oder  O34  H30  Ojo*  Das  Stärkmehl  gehört  zu  den  in 
den  Pflanzen  am  häufigsten  vorkommenden  Verbindungen,  es  findet  sich 
fast  in  allen  Pflanzen  und  in  verschiedenen  Pflanzentheilen,  in  der  Rinde, 
im  Mark,  besonders  reichlich  in  Samen  und  Knollen;  es  kommt  aber  nicht 
im  jüngsten  Zellgewebe  vor.  Es  findet  sich  in  den  Pflanzentheilen  zu  ge- 
wissen Perioden  ihres  Wachsthums  am  reichlichsten,  und  verschwindet 
dann  beim  fortschreitenden  Vegetationsprocess,  so  in  den  Samen  und  Knol- 
len mit  Entwickelung  der  Keime,  bei  den  Holzpflanzen  mit  Beginn  der 
Saftthätigkeit.  Besonders  reich  an  Stärke  sind  die  Samen  der  Cerealien 
und  Leguminosen,  die  Früchte  der  Eiche  und  Kastanie,  die  Knollen  von 
Kartofleln,  Bataten,  von  Topinambur,  von  Jatropha  Manihot;  die  Zwiebeln 
von  Tulpen,  Lilien;  das  Mark  der  Palmen  u.  a.  m.  Der  Gehalt  an  Stärk- 
mehl  ist  bei  derselben  Pflanze  nach  Varietät,  Standort,  Klima  u.  s.  w. 
verschieden;  so  enthalten  100  Thle.  Weizen  68  bis  70  Thle.  Stärke, 
100  Thle.  Kartoff'eln  14  bis  25  Thle. 


^)  Die  amylamartige  oder  sogenannte  Amyloid -Substanz,  welche  sich,  von 
Virchow  zuerst  beobachtet,  in  verschiedenen  thierischen  Organen  und  Geweben 
(Grehim,  Lober,  Rückenmark,  Milz  n.  s.  w.)  findet,  bildet  mikroskopische  dem 
Amylum  ähnliche  Körner,  die  durch  Jod  bei  Zusatz  von  Schwefelsaure  oder  Chloi^ 
zink  blau  gefärbt  werden;  genauere  Untersuchungen  haben  aber  gezeigt,  dass  diese 
Substanz  nicht  dem  Amylum  nahe  steht,  wie  man  annahm,  sondern  Stickstoff  ent- 
hält und  den  Albuminkörpem  ähnlich  ist. 
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Die  Starke  bildet  ein  weisses  glänzendes,  sart  anzufühlendes,  leicht 
bewegliches,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  zwischen  den  Zähnen 
knirschend,  von  1,52  specif.  Gewicht.  Das  Pulver  besteht  aus  kleinen  mi- 
kroskopischen, zuweilen  rundlichen  zuweilen  flachen  oder  linsenförmigen 
meistens  organisirten  selten  structurlosen  Körnchen  von  verschiedener 
Grösse;  nach  Payen  beträgt  der  Längendnrohmesser  in  Tausendstel 
vom  Millimeter  bei  Stärkekörnchen  von 

Karto£Peln 140  bis  185 

Arrow-Root 140 

Knolle' von  Ozalis  crenata  .    .    .    .    100 

Grosse  Bohnen 75 

Linsen 67 

Weizen 50 

Sago 45 

Mais 30 

Hirse 10 

Runkelrübesamen 4 

Das  einzelne  Stärkmehlkömohen  besteht  aus  übereingelagerten 
Schichten  mit  einem  meistens  excentrischen  Kern  (Kern,  Nabelfleck,  Cen- 
tralhöhle);  im  Polarisationsmikroskop  zeigt  jedes  Kömchen  ein  schwarzes 
Kreuz,  in  dessen  Centrum  der  Nabelfleck.  Die  Schichten  des  Körnchens 
lassen  auf  periodische  Stoffablagerung  schliessen;  ob  das  Wachsen  durch 
Ablagerung  von  Schichten  an  der  äusseren  Fläche  stattfindet,  oder  durch 
Anlagerung  von  innen  heraus,  darüber  sind  die  Ansichten  verschieden. 
Nach  bisheriger  Annahme  besteht  das  Körnchen  aus  einer  homogenen 
Masse,  welche  in  den  einzelnen  Schichten  verschieden  dicht  aggregirt 
ist;  nach  neueren  Beobachtungen  soll  es  aus  zwei  isomeren  Substanzen 
bestehen,  einer  löslichen  der  Granulöse,  und  aus  unlöslicher  Cellulose, 
welche  letztere  zurückbleibt,  wenn  man  verdünnte  besonders  organische 
S&aren,  Diastase  oder  Pepsin  auf  Stärke  einwirken  lässt,  bis  das  zurück- 
bleibende der  Form  nach  unveränderte  Kömchen  von  Jod  nicht  mehr 
blattt  sondern  gelb  gefärbt  wird. 

Das  Stärkmehl  ist  sehr  hygroskopisch ;  die  bei  20^  im  Yacuum  ge- 
trocknete Stärke  enthält  auf  100  Thle.  wasserfreie  Stärke  noch  1 1  Thle.  Was- 
ser, an  der  Luft  getrocknet  22  Thle.  Wasser,  an  feuchter  Luft  aufbewahrt 
56  Wasser,  nach  dem  Absetzen  aus  Wasser  und  vollständigem  Abtro- 
pfen 82  Wasser.  In  kaltem  Wasser  wird  Stärke  leicht  suspendirt,  ist 
aber  darin,  wie  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oden  nicht  lös- 
lich. Neuerdings  ist  von  einigen  Seiten  behauptet,  dass  Stärke  mit 
QuarsB  unter  kaltem  Wasser  fein  zerrieben  an  dasselbe  einen  löslichen  Be- 
standtbeil  abgiebt;  vielleicht  ist  die  Stärke  in  Folge  äusserst  feiner  Ver- 
theilmig  aber  auch  hier  nur  suspendirt. 

Wird  Stärke  mit  Wasser  erwärmt,  so  quellen  die  einzelnen  Köm- 
chen bei  70^  bis  72*  auf  (die  jungen  Körnchen  schon  bei  60*),  die  ein- 
zelnen Schichten  platzen,  saugen  Wasser  auf  und  bilden  so  (1  Thl.  Stärke 
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auf  12  bis  20  Wasser)  eine  dicke  schleimige  Masse  den  Kleister,  des- 
sen Gonsistena  beim  Erhitzen  bis  100^  noch  zunimmt.  Beim  Austrock- 
nen hinterlässt  der  Kleister  veränderte  Stärke  als  eine  homartige  Masse; 
der  Sago  ist  theilweise  so  veränderte  Stärke,  da  bei  seiner  Darstellung  das 
feuchte  Stärkmehl,  um  es  zu  körnen,  auf  etwa  60^  erhitzt  wird. 

liässt  man  den  Kleister  nach  dem  Gefrieren  aufthauen,  so  kann  man 
durch  Druck  das  Wasser  auspressen,  und  die  veränderte  Starke  bleibt 
dann  als  eine  zusammenhängende  filzartige  Masse  zurück,  welche  das 
Wasser  schwammartig  aufsaugt.  Danach  enthält  der  Kleister  nicht  ge- 
löstes sondern  nur  schwammartig  aufgequoUnes  Stärkmehl. 

Die  Stärke  und  der  Kleister  werden  durch  freies  Jod  intensiv  blau 
gefärbt,  es  bildet  sich  Jod-Stärke;  durch  Erhitzen  verschwindet  die  Farbe, 
kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  hervor,  wenn  nicht  das  Jod  vollständig 
verflüchtigt  worden  ist.  Auch  im  Sonnenlicht  verschwindet  die  Farbe.  Kör^ 
per,  welche  sich  mit  Jod  oder  mit  Stärke  verbinden,  Basen,  Chlor  u.  s.  w. 
machen  die  Farbe  verschwinden.  Die  Gegenwart  mancher  neutralen 
Salze  verhindert  die  Jodreaction  oder  lässt  sie  weniger  deutlich  erschei- 
nen. Die  intensive  Färbung  der  Jodstärke  macht  die  beiden  Körper  zu 
höchst  empfindlichen  Reagentien  auf  einander.  Die  Jodstärke  enthalt 
die  Bestandtheile  nicht  in  bestimmten  Verhältnissen,  es  scheint  daher 
nicht  eine  chemische  Verbindung,  sondern  eine  mechanische  Auflagerung 
von  Jod  auf  Stärke  zu  sein.  —  Brom  färbt  Stärke  intensiv  orangegelb. 

Das  Stärkmehl  wird  durch  Auswaschen  der  meistens  zerriebenen 
Pfianzentheile  erhalten,  hauptsächlich  aus  Weizen  oder  Kartoffeln,  indem  es 
sich  in  Wasser  leicht  aufschwemmt,  damit  durch  feine  Siebe  geht  und  erst  in 
der  Ruhe  sich  absetzt.  Man  lässt  die  ganzen  Weizenkörner  in  Wasser  auf- 
quellen, bis  sie  sich  zwischen  den  Fingern  zerdrücken  lassen ,  und '  zer- 
quetscht sie  nun  durch  Drücken  oder  Kneten  in  Säcken  oder  Fässern, 
wobei  das  Stärkmehl  im  Wasser  suspendirt  als  milchige  Flüssigkeit  kb- 
fliesst.  Oder  man  bringt  geschroteten  Weizen  mit  4  bis  5  Vol.  Wasser 
und  etwas  Sauerwasser  von  früheren  Operationen  zusammen ;  es  tritt  bald 
Gährung  und  Bildung  von  Milchsäure  und  Essigsäure  nebst  übelriechen- 
den Gasen,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  ein;  nach  beendigter  Gährung 
findet  man  unter  der  klaren  sauren  Flüssigkeit  („Sauerwasser^)  einen 
Bodensatz,  aus  dem  durch  Schlämmen  und  Absieben  das  Stärkmebl  er- 
halten wird,  während  Hülsen  und  andere  Unreinigkeiten  zurückbleiben. 

Zur  Darstellung  reiner  Weizenstärke  verfahrt  man  jetzt  häufig  so, 
dass  man  das  Mehl  mit  etwas  Wasser  zu  einem  steifen  Teig  anmacht,  den 
man  unter  fliessendem  Wasser  auf  feinen  Sieben  ausknetet;  es  bleibt  hier 
der  Kleber  zurück,  während  das  Stärkmehl  mit  dem  Wasser  abfliesst; 
beim  ruhigen  Stehen  scheidet  es  sich  dann  aus  dem  Wasser  ab. 

Auch  aus  Kartoffeln  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  das  Stärkmehl,  in- 
dem man  sie  zuerst  zerreibt  und  dann  über  feinen  Sieben  unter  Wasser  aas- 
wäscht; die  Fasertheile  bleiben  zurück;  die  feinen  Stärkekörnchen  gehen 
mit  dem  Wasser  durch  das  Sieb  fort     Durch  Auftchlämmen  in  Wasser, 
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wobei  das  reine  Stärkmehl  sich  zuerst  absetzt,  Trocknen  des  Absatzes 
an  der  Luft  oder  auf  Gypsplatten,  zuletzt  in  wenig  erwärmten  Trocken- 
stuben wird  die  reine  Stärke  des  Handels  erhalten. 

In  ähnlicher  Weise  wird  aus  Reis  das  Reisstärkmehl,  aus  den  Wur- 
zelsprossen von  Maranta  indica  und  M,  arundinacea  das  Arrow-Root  oder 
Pfeil wurzelstärkmehl,  aus  dem  Stamme  mehrerer  Sagus-  und  Cycas-Arten 
der  Sago,  und  aus  den  Wurzeln  von  Jatropha  Manihot  die  Tapioka 
gewonnen. 

Das  Stärkmehl  des  Handels  enthält  noch  geringe  Mengen  fremder 
Substanzen,  welche  ihm  durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  mit 
Ammoniak  oder  mit  verdünnter  weingeistiger  Kalilösung  entzogen  wer- 
den können. 

Das  Stärkmehl  verbindet  sich  mit  Basen;  Baryt-  und  Kalkwasser  fäl- 
len verdünnten  Stärkekleister;  eine  Lösung  von  Stärke  in  Kalilauge  giebt 
mit  Ghlorbarium  oder  Chlorcaldum  Niederschläge;  verdünnter  Stärke- 
kleister giebt  mit  Bleizucker  und  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag: 
4PbO.C24H2o08o  nach  Mulder;  4PbO  .  C24Hi80,8  bei  ISO»  getrocknet 
nach  Payen. 

Das  Stärkmehl  bildet  auch  mit  Säuren  Verbindungen,  so  mit  Schwe- 
felsaure und  Salpetersäure  (s.  S.  18  und  19);  mit  organischen  Säuren,  Essig- 
säure, Stearinsäure  u.  s.  w.  auf  150*  bis  200®  erhitzt  bilden  sich  Verbin- 
dungen, die  wahrscheinlich  Glucose  enthalten.  Essigsäure-Anhydrid  giebt 
beim  Erhitzen  zwei  den  Glucosiden  analoge  Verbindungen,  die  eine  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich,  die  zweite  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  ^). 

Gerbsäure  fallt  Stärkekleister;  der  Niederschlag  enthält  Grerbsäure, 
und  ist  in  kochendem  Wasser  löslich,  setzt  sich  beim  Erkalten  aber  wieder 
ab;  durch  fortgesetztes  Waschen  mit  kaltem  Wasser  wird  ihm  die  Grerb- 
säure entzogen. 

'  Die  trockne  Stärke  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht;  im  verdünnten  Kleister  geht  sie  im  Sonnenlicht  allmälig  in  Dex- 
trin und  Zucker  über.  Stärkekleister  wird  an  der  Luft  unter  Schim- 
melbildung bald  flüssig  und  sauer,  wobei  Milchsäure  und  bei  Gegenwart 
von  Kleber  auch  Buttersäure  entsteht. 

Wird  trockne  Starke  längere  Zeit  auf  100<>  erhitzt,  so  geht  sie  all- 
mählich in  lösliche  Stärke  (Maschke)  über;  bei  160<^  bildet  sich  lang- 
sam, bei  200«  schneller  Dextrin;  bei  220*  bis  230»  findet  weitere  Zer- 
setzung statt,  wobei  sich  brenzliche  Producte,  Pyrodextrin  u.  a.  erzeugen. 
Bei  höherer  Temperatur  findet  trockne  Destillation  und  Verkohlung  statt, 
wobei  ähnliche  Producte  wie  aus  dem  Zucker  entstehen. 

Wird  Stärkekleister  mit  Wasser  anhaltend  gekocht,  so  bildet  sich 
zuerst  ein  in  Wasser  löslicher  Körper,  der  durch  Alkohol  gefällt  wird; 
lösliches  Stärkmehl  von  B6champ  rechts  polarisirend ,  und  Fulmi- 


1)  Sohätzenberger,  Compt.  rend.  Bd.  61,  S.  485;  Jahresber.  1865,  S.  596. 
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nam  von  Blondeau  links  polarisirend.  Bdi  längerem  Kochen  findet 
allmälig  die  Umwandlung  der  Stärke  in  Dextrin  und  Glucose  statt, 
schneller  beim  Erhitzen  auf  löO»  bis  160^ 

Die  Bildung  dieser  Producte  geht  leicht  vor  sich,  wenn  der  Kleister 
mit  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  gekocht  jnrird,  so  wie  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Fermente,  Kleber,  der  löslichen  Theile  der  Hefe,  Leim*,  Pepsin,  Spei- 
chel, Blutserum  und  anderer  thierischen  Stoffe,  besonders  aber  unter  Ein- 
wirkung von  Diastase.  Nach  der  gewöhnlichen  Annahme  geht  die  Stärke 
hierbei  zuerst  immer  in  Dextrin  (Ci^HioOio)  über,  welche  dann  durch 
Wasserau&ahme  Glucose  (C12H13O12)  bildet.  Nach  Musculus^)  findet 
aber  die  Bildung  dieser  beiden  Producte  durch  Spaltung  statt: 
3C13H10O10  -|-  2  HO  =  2C13H10O10  -|-  CijHiiOij. 

Nach  ihm  treten  die  beiden  Producte  deshalb  immer  im  Aequivalent- 
verhältniss  wie  2  :  1  auf.  Selbst  bei  überschüssiger  Diastase  hört  daher 
nach  ihm  die  Bildung  von  Zucker  auf,  sobald  alle  Starke  zersetzt  ist,  und 
das  ein  Mal  gebildete  Dextrin  soll  auch  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des 
Ferments  nicht  in  Zucker  übergehen.  Verdünnte  Säuren  verwandeln  da- 
gegen beim  Kochen  das  Dextrin  allmälig  aber  nie  ganz  vollständig  io 
Olucose. 

Nach  Payen^)  entsteht  aus  Stärkmehl  mittelst  Diastase  rasch  bis  zu 
50  Proc.  Olucose,  mit  dem  steigenden  Gehalt  an  Zucker  geht  die  Um* 
Wandlung  des  Dextrins  langsamer;  wird  der  Zucker  durch  Gtlhrung  fort- 
genommen,  so  geht  jetzt  allmälig  alles  Dextrin  in  Glucose  über.  Durch 
verdünnte  Säuren  erhielt  Payen  aus  Stärke  unmittelbar  50  bis  80  Proc. 
Glucose,  aus  Dextrin  über  84  Procent. 

Nach  B6champ  bildet  sich  bei  Einwirkung  der  verdünnten  Säuren 
oder  der  Diastase  auf  Stärkmehl  zuerst  lösliches  Stärkmehl,  dann  Dex- 
trin, darauf  Amylin  und  dieses  erst  geht  in  Glucose  über.  Nach  Schulze 
und  Neubauer  verwandelt  sich  die  Stärke  zuerst  in  Amidulin,  dann  in 
a- Dextrin  (durch  Jod  purpurroth  gefärbt),  dieses  geht  in  /3- Dextrin 
(durch  Jod  nicht  gefärbt)  über,  und  erst  daraus  entsteht  Glucose. 

Nach  Mege-Mouries  hat  die  das  innere  Weizenkom  unmittelbar 
umgebende  Zellenmembran  die  Fähigkeit,  wohl  in  ähnlicher  Weise 
wie  Diastase  Stärke  in  Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln.  Aach  die 
Kartoffelschalen  enthalten  einen  Stoff,  welcher  ähnliche  Wirkung  hat. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Stärke  in  der  Kalte  und  verwandelet 
sie  in  Stärkmehlschwefelsäure  (s.  S.  20);  beim  Erhitzen  findet  Verkoblung 
statt  Goncentrirte  Salzsäure  bildet  mit  Stärke  (1  Thl.  mit  iVs  bis 
2  Thln.  Säure)  zusammengerührt  einen  dicken  Schleim;  auch  bei  Anwen- 
düng  von  etwas  verdünnter  Säure  (von  1,10  specif.  Gewicht)  bildet  sich 


1)  Compt.  rend.  Bd.  50.  S.  785;  Bd.  54,  S.  194;  Annales  de  chim.  et  phys.  [3] 
Bd.  eo,  S.  203;  [4]  Bd.  6,  S.  177;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  602;  1865,  S.  1163; 
Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  164,  S.  150;  Bd.  158,  S.  424.  —  >)  Compt.  rend. 
Bd.  53,  S.  1217;  Annales  de  ohim.  et  de  phys.  [4]  Bd.  4,  S.  286;  Dini;!.  polyt. 
Journ.  Bd.  164,  S.  144;  Bd.  178,  S.  69;  Jahresber.  1865,  S.  597. 
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ein  zäher  Schleim;  die  Verdiökuug  findet  bei  Kartoffel-  und  Weizen- 
stärke  yiel  rascher  statt,  als  bei  Reisstärkmehl  oder  Arrowroot;  bei  erster en 
in  3  bis  5,  bei  letzterem  in  25  bis  30  Minuten;  noch  verdänntere  Säure 
(2  Thle.  Säure  von  1,12  specif.  Gew.  und  1  Tbl.  Wasser)  verändert  in 
der  Kälte  Arrowroot  nicht,  giebt  aber  mit  Weizen-  und  Kartoffelstärke 
bald  eine  schleimige  Masse;  man  benutzt  daher  wohl  Salzsäure,  'um 
Arrowroot  von  Weizen-  oder  Kartoffelstärke  zu  unterscheiden. 

Chlor  oder  Chlorkalklösung  zersetzen  Stärkmehl  unter  Bildung  von 
Kohlensäure;  mit  Braunstein  und  Salzsäure  destillirt  giebt  Stärkmehl.Chloral 
und  gechlortes  Aceton;  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Ameisensäure. 

Goncentrirte  Salpetersäure  löst  Stärkmehl  und  bildet  Xyloidin, 
(s.  S.  19).  Bei  längerer  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf 
Stärke  bildet  sich  eine  amorphe  zerfliessliche  Säure,  Xyloidinsäui e  oder 
vielleicht  Zuckersäure.  Wird  Stärkmehl  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
zu  einem  dicken  Brei  gemengt  erwärmt,  so  bildet  sich  lösliches  Stärkmehl ; 
mit  verdummter  Salpetersäure  gekocht  entsteht  Oxalsäure  und  Kohlensäure, 
unter  Umständen  Zuckersäure. 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugen  mit  Stärkmehl  Nitrostärk- 
mehl;  nach  Uchatius^)  bildet  sich  hier  ein  der  Schiessbaumwolle  im 
Verhalten  ähnliches  Product,  welches  er  weisses  Schiesspulver  nennt. 

Chlorzink  desorganisirt  und  verflüssigt  die  Stärke  und  erzeugt  lös- 
liches Stärkmehl  ohne  Dextrin.  Auch  in  Chlorcalciumlösung  wird  Stärk- 
mehl zu  einer  Gallerte,  die  sich  nach  dem  Abgiessen  der  Kalksalzlösung 
in  Wasser  löst.  Essigsäurehydrat  bildet  beim  Erhitzen  nur  lösliches 
Stärkmehl.  In  verdünnter  Kalilauge  (2  Proc.  Kali)  quellen  die  Stärk- 
mehlkömchen  kleisterartig  auf;  beim  längeren  Bigeriren  mit  fünfprocen- 
tiger  Kalilauge  bildet  sich  unter  Bräunung  Dextrin.  Aus  dem  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entstandenen  dünnflüssigen  Kleister 
fällt  Weingeist  nach  dem  Neutralisiren  mit  Essigsäure  eine  selbst  im 
kochenden  Wasser  wenig  lösliche  Stärke,  welche  sich  dadurch  von  dem 
sogenannten  löslichen  Stärkmehl  (s.  S.  18)  unterscheidet,  mit  dem  es  das 
gleiche  Drehungs vermögen  (-|-  211^)  hat. 

In  einer  gesättigten  Lösung  von  Jod-  oder  Bromkalium  quillen  die 
Stärkekömehen  zu  dem  25  bis  30fachen  Volum  auf,  nach  Zusatz  von 
Wasser  lösen  sie  sich  unter  Zurücklassung  von  Membran;  Jod  fallt  aus  der 
Lösung  Jodstärke.  Verdünntere  Lösungen  von  Jod-  oder  Bromkalium 
(aus  1  Tbl.  der  concentrirten  Lösung  mit  dem  3  Vi  fachen  Wasser  gemischt), 
sowie  die  concentrirten  Lösungen  von  Chlomatrium  und  Chlorkalium  wir- 
ken nicht  auf  Stärke  ^). 

Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Stärke  sollen  sich  gleiche  Aequi- 
valente  derselben  zu  einem  basischen  Körper  vereinigen  (Blondeau)^). 

In  Kupferoxyd -Ammoniak  schwellen  die  Stärkmehlkörnchen  auf, 
und  nehmen  Kupferoxyd  auf,  ohne  sich  zu  lösen;  diese  Verbindung  löst 

1)  Dingl.  polyt.  Joara.  Bd.  164,  S.  146.    —    2)  Payeu,  Compt,  rend.  Bd,  61, 
S.  512;  Jahresber.  1865,  S.  596.  —  ")  Compt  rend.  Bd.  59,  S.  403. 
Kolhp,  organ.  Chemie.  III.  S.  2 
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18  Lösliches  Stärkmehl. 

sich  allmählich  in  überßchüssigem  Ammoniak  wie  in  verdünnten  Säaren, 
wobei  im  letztem  Fall  die  äussere  Hülle  von  jedem  Körnchen  bedeutend 
vergrössert  zurückbleibt.  Stärkmehl  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Gly- 
cerin,  Alkohol  scheidet  es  aus  dieser  Lösung  modificirt  ab. 

Lösliches  Stärkmehl. 

Isomere  Modification  des  Stärkmehls.  Zuerst  von  Biot  als 
Dextrin  bezeichnet.  Uebergangsproduct  des  Stärkmehls  zum  Dextrin,  in 
welches  das  gewöhnliche  Stärkmehl  sich  zuerst  verwandelt  und  welches 
seinerseits  dann  in  Dextrin  übergeht  *). 

Zusammensetzung:  Ci2H,eOiooder  C.24H20O20.  —  Bei  Einwirkung 
von  Chlorzink,  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  sowie  von  Diastase 
auf  Stärkmehl  verlieren  die  Körnchen  bald  ihre  organisirte  Structur,  es 
bildet  sich  zuerst  eine  nur  im  heissen  Wasser  lösliche,  beim  Erkalten  sich 
ausscheidende  Substanz  (Ami dulin  von  Schulze  2),  welche  bei  weiterer  Ein- 
wirkung in  lösliches  Stärkmehl  übergeht  Eisessig  wirkt  ähnlich,  ohne  aber 
die  Stärkekömehen  zuerst  zu  desorganisiren.  Zur  Darstellung  dieser  Modi- 
fication lässt  man  1  Thl.  Stärkmehl  mit  einem  Gemenge  von  V3  1*^^'  g^ 
wohnlicher  und  V4  Tbl.  rauchender  Salpetersäure  24  Stunden  stehen,  ver- 
setzt dann  die  klare  durchsichtige  Masse  mit  Weingeist  und  wäscht  den 
Niederschlag  auch  mit  Weingeist  ab. 

Oder  man  mischt  3  Thle.  Stärke  mit  2  Thle.  SchwefeLsäurehydrat 
und  versetzt  nach  V2  Stunde  wieder  mit  Weingeist,  oder  man  erhitzt 
1  Thl.  Stärke  mit  4  Thle.  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  4  Stun- 
den auf  100^,  und  fällt  dann  mit  Weingeist. 

Lässt  man  auf  Kleister  verdünnte  Säuren  oder  Diastase  einwirken, 
bis  die  Masse  durch  Jod  nur  noch  violett  gefärbt  wird,  scheidet  dann  die 
Säure  durch  Sättigen  mit  einer  Base  ab,  oder  zerstört  die  Wirkung  der 
Diastase  durch  Erhitzen,  so  fällt  Alkohol  jetzt  lösliches  Stärkmehl. 

Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  wird  das  lös- 
liche Stärkmehl  gereinigt. 

Das  durch  Fällen  erhaltene  lösliche  Stärkmehl  ist  ein  weisses  Pulver ; 
das  mit  Eisessig  dargestellte  hat  noch  die  Structur  der  Stärkekörnchen, 
das  andere  ist  structurlos;  aus  der  wässerigen  Lösung  bleibt  es  beim  Ein- 
dampfen als  durchsichtige  gummiartige  Masse  zurück. 

Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol; 
die  wässerige  Lösung  hat  das  Drehungsvermögen  [a]  =  -^  211<^;  das 
Vermögen  der  Lösung  verändert  sich  nicht  beim  Stehen.  Jod  förbt  die 
Lösung  blau,  ohne  sie  zu  fällen.  Alkohol,  Barytwasser,  Kalkwasser  nud 
(Gerbsäure  fällen  die  lösliche  Stärke.  Diastase  und  verdünnte  Säuren 
führen  die  lösliche  Stärke  leicht  in  Dextrin  und  Zucker  über;  Scbwefel- 
säurehydrat  und  Ghlorzinklösung  bewirken  die  Umwandlung  nicht. 

^)  Böchamp,  Compt.  rend.  Bd.  37,  S.  134;  Jahreaber.  1^54,  S.  622;  1856, 
S.  e-JO.  -  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  44,  S.  178. 
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Nitrostärkmehl. 


Xyloidin.  Salpetersäurestärkmehl.  Nitroamidon.  Py- 
roxam  ^). 

Zusammensetssung:  C24Hi9(N 04)020  oder  C24HigOi9  .NO5.  Dieser 
Körper,  von  Braconnot  1833  dargestellt,  wurde  von  Felo  uze  zuerst  näher 
untersucht.  Wird  trocknes  Stärkmehl  mit  Salpetersäure  von  1,52  specif. 
Gewicht  (1  Thl.  Stärke  mit  5  bis  8  Thln.  Säure)  in  einem  Mörser  zusammen - 
gerieben,  so  entsteht  ohne  Gasentwickelung  sogleich  eine  gelatinöse  durch- 
scheinende Masse;  setzt  man  rasch  Wasser  hinzu  (auf  1  Thl.  Stärke  20 
bis  30  Thle.  Wasser),  so  scheidet  sich  Xyloidin  als  weisse  körnige  Masse 
ab,  welche  mit  Wasser  abgewaschen  und  getrocknet  wird. 

Das  Xyloidin  ist  ein  weisses  geruchloses  neutrales  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Essigäther,  Aceton  und  Benzol; 
in  kochendem  Wasser  backt  es  etwas  zusammen,  ohne  sich  zu  lösen. 
Es  löst  sich  schwierig  in  reinem  Essigsäurehydrat  (C4H4O4),  leichter  in 
einer  Mischung  desselben  mit  \'io  Trihydrat  (C4H4O4  -f  2  HO).  Es 
detonirt  beim  Schlagen  auf  dem  Amboss  schwach;  erhitzt  schmilzt  es 
zuerst  und  verbrennt  bei  180^  lebhaft,  aber  mit  Zurücklassung  von  Kohle. 
Jod  färbt  Xyloidin  gelb;  Brom  wirkt  nicht  darauf  ein.  Salpetersäure- 
hydrat löst  es  leicht,  nach  kurzer  Einwirkung  haben  sich  dann  neue 
Producte  (Xyloidinsäure,  S.  17)  gebildet,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  nun  kein  Xyloidin  mehr  ab.  Sohwefclsänrehydrat  löst  es  ohne  Schwär- 
zung; verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Kalilauge  löst 
nach  Ballot  unter  Zersetzung  einen  Theil  des  Xyloidin s,  während  ein 
verschieden  zusammengesetzter  Körper  zurückbleibt;  Eisenoxydulsalze 
zersetzen  das  Xyloidin  unter  Bildung  von  löslichem  Stärkmehl  und  Stick- 
ozyd;  Schwefelammonium  bildet  desorganisirtes  Stärkmehl,  nach  Blondeau 
das  dem  Stärkmehl  isomere  Fulminam.  Danach  zeigt  das  Xyloidin  mehr 
das  Verhalten  eines  Nitrats,  als  das  einer  Nitroverbindung. 

Lösliches  Salpetersäurestärkmehl  oder  Xyloidin.  Isosal- 
petersaures  Stärkmehl.  Wird  1  Thl.  Stärke  mit  10  bis  12  Thln. 
Salpetersäurehydrat  gemengt,  und  die  gelbe  klebrige  Flüssigkeit  bald 
mit  Wasser  geiallt,  so  bildet  sich  ein  dem  Xyloidin  ähnlicher  und  damit 
isomerer  Niederschlag,  der  die  meisten  Eigenschaften  desselben  hat,  aber 
doch  nicht  damit  identisch  ist,  denn  es  löst  sich  vollständig  in  absolutem 
Alkohol,  in  Aether,  Holzgeist  und  Aceton ;  in  wässerigem,  selbst  95grädi- 
gem  Alkohol  ist  es  nicht  löslich. 

1)  Braoonnot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  52,  S.  290;  Pelonze, 
Compt.  rend.Bd.7,S.713;  Bd.  23,  S.  890;  Bächamp,  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[3]  Bd.  46,  S-  838:  Jonm.  f.  prakt  Chem.  Bd.  68,  S.  51. 

2*  ^ 
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St&rkmehlschwefelsäure. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Stärkmehl.  Je  nachdem  die  Säure  in  verschiedener  Menge  (1  Thl.  Stärkmehl 
mit  IV2  Wb  2V2  Thln.  Schwefelsäure)  oder  verschieden  lange  einwirkt, 
haben  die  Producte  verschiedene  Zusammensetzung.  Die  freie  Säure  ist 
amorph,  zerfliesslich,  sie  wird  in  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  leicht 
zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  Zucker  und  Dextrin,  Es  sind 
sehr  verschieden  zusammengesetzte  Salze  dargestellt: 

PbO  .  SaOß  .  CaeHsßOae  (Blondeau), 

PbO  .  SaO«  .  C24H24O24  (Blondeau), 

BaO  .  S2O«  .  C36H30O30  (Pehling), 

BaO  .  SaOß  .  C24H2e02o  (Pehling), 

BaO  .  SjOß  .  CgsHiiOn  (Fehling). 

Es  bilden  sich  auch  Salze   von  anderer  Zusammensetzung,  welche 

auf  M  0 .  Sa  Og  enthalten :   C44  Hgg  Oag ;  C40  H32  082 ;  C32  Hjg  0,6 ;  C28  H24  Oj4 ; 

C20H16O16;  C16H14O14.      Ob  dies  zusammengesetztere  Verbindungen  und 

in  welcher  Weise  sie  zusammengesetzt  sind,  muss  dahin  gestellt  bleiben^). 


Dextrin. 

Stärkegummi,  Dextringummi.  Unrein  früher  als  Leiocom  be- 
zeichnet. Umwandlungsproduct  des  Stärkmehls  und  der  Gellulose.  Von  Biet 
und  P er  s  o  z  2)  zuerst  beobachtet,  von  P  e  r  s  o  z  und  P ay  e n  ^)  näher  untersucht 

Ein  im  thierischen  Organismus  vorkommender  dem  Dextrin  ähnlicher 
oder  analoger  Körper  ist  von  Scheerer  und  Limpricht^)  beobachtet, 
das  Product  von  Letzterem  genauer  untersucht. 

Zusammensetzung:  C12H10O10  oder  C24H2o03o*  Es  scheint  io 
vielen  Pflanzensäften  fertig  gebildet  vorzukommen'^);  als  Umsetzungv- 
product  des  Stärkmehls  ist  es  in  vielen  Nahrungsmitteln,  Brot  o.  s.  w., 
enthalten.  Es  findet  sich  besonders  nach  Beobachtungen  von  Pelouze 
und  Gl.  Bernard  auch  im  Blut  der  Lungen  und  anderer  Organe  bei 
Gamivoren  wie  bei  Herbivoren;  auch  im  Darminhalte  soll  es  vorkommen. 

Das  Dextrin  ist  eine  durchsichtige  meistens  gelbliche  gummiartige 
Masse  mit  muschligem  Bruch  von  1,52  specif.  Gewicht  (das  Leiocom  ist  ein 
gelbes  Pulver).  Das  reine  Dextrin  löst  sich  leicht  schon  in  kaltem  Wasser^); 


^)  Blondeau  de  CaroUes,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd  33,  S>  439;  Fehling, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55,  S.  13.   —   ^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2] 
Bd.  52,  S.  72.   —   «)  Ebend.  Bd.  55,  S.  225.     -    *)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  133,  S.  297.  —  ß)  Basse,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  127,  S.  214. 
•M  Specif. Gewicht  der  Lösung  bei  1 1,9  Proc.  Dextrin  =  1,048 

«  r  r       ff         »   23,7     n  r        =  1,096 (Graham  u.  Uofm BD  h). 
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68  löst  sich  selbst  beim  Erhitzen  nicht  in  Alkohol  von  0,837  bis  0,880  spe^if. 
Gewicht;  100  Thle.  Alkohol  von  0,910  specif.  Gewicht  nehmen  in  ^der 
Siedhitze  etwa  3  Proc,  in  der  Kälte  1  Ptoc.  davon  auf;  Alkohol  von 
0,950  specif.  Gewicht  löst  beim  Sieden  etwa  ^/a,  in  der  Kälte  Ve  cles  Ge- 

,  wichts  an  Dextrin;  aus  einer  siedenden  Lösung  in  wässerigem  Alkohol 

scheidet  es  sich' beim  Erkalten  als  Syrup  aus;  durch  starken  Alkohol  wird 

,  es  aus  der  wässerigen  Lösung  geflült    In  wässeriger  Lösung  ist  das  Rota- 

tionsvermögen [«]  =  +  118^68'^).  —  Jod  färbt  reines  Dextrin  nicht 

^  Das  Dextrin  bildet  sich  aus  Stärkmehl  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch 

Einwirkung  von  Sonnenlicht,  Wärme,  verdünnten  Säuren  oder  Fermenten 
(Diastase,  Speichel,  Pepsin,  Galle  und  anderen  Thierstoffen) ,  aus  Cellulose 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  und  Wasser.  Das  bei  der 
schleimigen  Gährung,  sowie  zuweilen  bei  der  Milchsäuregährung  aus  Zucker 
entstehende  Gummi  ist  dem  Dextrin  ähnlich  aber  nicht  damit  identisch;  es 
dreht  die  Polarisationsebene  auch  nach  rechts,  und  bildet  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure,  giebt  aber  mit  alkalischer  Kupferlösung  einen  hellblauen 

(  Niederschlag,  der  sich  auch  beim  Kochen  nicht  verändert  (Bräning)^). 

^  Unreines  Dextrin  wird  dargestellt,    indem   man  Stärkmehl  längere 

(  Zeit  auf  150^  bis  200^  erhitzt,  bis  es  sich  ganz  in  Wasser  löst  (geröstete 

1  Stärke  oder  Leiocom).    Zweckmässiger  werden  1000  Thle.  Stärkmehl  mit 

300  Thle.  Wasser  und  1  Tbl.  Salpetersäure  gemengt,  an  der  Luft  ge- 
trocknet, und  die  trockne  Masse  zuerst  auf  60^  bis  80^  zuletzt  auf  100^ 
bis  110®  erhitzt;  das  so  erhaltene  Dextrin  ist  weniger  gelb  als  das  ohne 
Zusatz  von  Säuren  durch  stärkeres  Erhitzen  dargestellte. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Stärkekleister  beim  Kochen  in 
Dextrin ;  gewöhnlich  wendet  man  Schwefelsäure  an ;  man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  1  Tbl.  Schwefelsäure  mit  5  Thln.  Wasser,  und  setzt  dann  all- 
mählich 4  Thle.  Stärkmehl  hinzu,  welches  vorher  mit  5  Thln.  Wasser  an- 
gerührt  ist,  man  erhitzt  nur  kurze  Zeit  auf  80^  bis  90^,  weil  bei  länge- 
rem Erhitzen  oder  höherer  Temperatur  das  Dextrin  in  Zucker  übergeht. 
Nach  beendigter  Reaction  wird  die  Säure  mit  Kreide  oder  kohlensaurem 
Baryt  gesättigt  und  das  Filtrat  im  Wasserbad  abgedampft.  In  neuerer 
Zeit  erhitzt  man  das  Gemenge  von  Stärke  und  verdünnter  Schwefelsäure 
kurze  Zeit  im  geschlossenen  Raum  auf  110<^  bis  150®;  hierbei  wird  in- 
dessen sich  wohl  immer  zugleich  Glucose  bilden. 

Mittelst  Diastase  erhält  man  Äextrin ,  indem  man  5  Thle.  Gersten- 
malz  mit  400  Thln.  Wasser  versetzt  langsam  auf  60®  erwärmt,  dann 

'  100  Thle.  Stärkmehl  zusetzt  und  auf  65®  bis  75®  so  lange  erwärmt,  bis 

das  Gemenge  dünnflüssig  ist  und  Jod  es  nicht  mehr  bläut;  man  erhitzt 
dann  rasch  auf  nahe  100®,  um  die  Diastase  unwirksam  zu  machen,  filtrirt 
und  verdampft  zur  Trockne.  Um  den  beigemengten  Zucker  und  das  Stärk- 
mehl zu   entfernen,  löst  man  das  Dextrin  in  wenig  Wasser  und  setzt 


1)  Nach  B^champ  +  176®,  während  das  Dextrin  aus  Cellulose  nach  ihm  das  Dre- 
huDgsvermögen  —  88®,  9'  hat.  —  ^  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  S.  198. 
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40proi;entigeii  Alkohol  zu,  wobei  der  Zucker  gelöst  bleibt;  der  Nieder- 
schlag wird  dann  mit  Wasser  gelöst,  welches  nur  Dextrin  au&immt, 
Stärkmehl  aber  ungelöst  lässt;  durch  Behandeln  mit  Knochenkohle  kann 
das  Dextrin  nöthigenfalls  entfärbt  werden. 

Man  hat  zahlreiche  andere  Vorschriften,  um  Stärkmehl  mittelst  Säu- 
ren oder  Diastase  in  Dextrin  überzuführen;  sie  sind  im  Wesentlichen 
nicht  verschieden;  es  ist  dabei  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  zu  lange  an- 
dauernde Einwirkung  das  Dextrin  weiter  in  Glucose  überführt.  Aus  Cellu- 
lose  entsteht  Dextrin  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure,  wenn 
die  Masse  nach  Verdünnen  mit  Wasser  kurze  Zeit  erwärmt  wird. 

Das  Dextrin  wird  durch  Erhitzen  unter  Zersetzung  dunkler ;  es  bil- 
den sich  hier  Assamar  von  Reichenbach  und  Pyrodextrin  von  Gelis; 
dies  sind  allgemein  auftretende  nicht  näher  studirte  Producte  der  Rö- 
stung. Bei  225®  schmilzt  Dextrin,  bei  höherer  Temperatur  bilden  sich 
ähnliche  Producte  der  trocknen  Destillation  wie  aus  Zucker. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  durch  Einwirkung  von  Dia- 
stase und  ähnlichen  Fermenten  geht  das  Dextrin  leicht  in  Glucose  über 
(vergl.  S.  16). 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Kochen  in  Oxalsäure, 
wobei  sich  wahrscheinlich  auch  Zuckersäure  und  Weinsäure  bilden; 
Schleimsäure  entsteht  hierbei  nicht.  Das  Dextrin  löst  sich  in  5  Thln. 
höchst  concentrirter  Salpetersäure;  auf  Zusatz  von  Schwefelsäurehydrat 
scheidet  sich  Binitrodextrin  i)  C12H8O8  . 2  NO5,  als  klebrige  Masse  ab, 
welche  durch  Reiben  mit  Wasser  und  Abwaschen  als  pulveriger  Körper 
erhalten  wird;  es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proc. ,  beim  Verdunsten 
bleibt  es  als  harte  glasartige  Masse  zurück. 

Mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht  geht  Dextrin  nicht  in  Zucker  über. 

Dextrin  giebt  mit  wässerigem  Kali  und  Kupfervitriol  eine  dunkel- 
blaue Lösung,  aus  -welcher  sich  erst  beim  Erwärmen  auf  85®  Kupfer- 
oxydul abscheidet  (nach  anderen  Angaben  reducirt  reines  Dextrin 
Kupferoxyd  auch  beim  Erwärmen  nicht);  nach  Kern  per  reduciren  nur 
concentrirtere  Lösungen  von  Dextrin  das  Kupferoxyd,  verdünntere  nicht. 

Die  wässerige  Lösung  von  Dextrin  wird  durch  Barytwasser  nicht 
gefällt;  die  Lösungen  von  Dextrin  und  Baryt  in  Holzgeist  geben  gemengt 
einen  weissen  Niederschlag,  2  BaO  .  C24H18O18,  der  in  Holzgeist  unlös- 
lich, in  Wasser  aber  löslich  ist.  HUkwasser  fäUt  schon  die  wässerige 
Dextrinlösung.  Bleizucker  und  Bleiessig  iSllen  die  wässerige  und  wem- 
geistige  Lösung  erst  bei  Zusatz  von  Ammoniak;  es  bilden  sich  2PhO  . 
C12H9O9  oder  4PbO  .  CaiHisOig. 

Auch  Zinnchlorür  fällt  die  Lösung  von  Dextrin,  schwefelsaures 
Eisenoxyd  aber  nicht. 


^)  Das  ao8  Cellulose  dargestellte  Dextrin  bildet  nach  Bechamp  ein  ähnliches 
Nitrodextrin,  welches  sich  wenig  iu  90procentigem  Alkohol  löst,  leichter  bei  Zusati 
von  etwas  Aether. 
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Die  beim  Erhitzen  von  Dextrin  mit  Essigsäure  oder  Buttersäure 
entstehenden  Verbindungen  scheinen  mit  den  aus  Glucose  erhaltenen 
identisch  zu  sein. 

Das  Dextrin  wird  statt  des  arabischen  Gummi  als  Yerdickungsmittel  ver- 
wendet; eine  Lösung  von  Dextrin  und  Zucker  ist  die  beim  Einmaischen  von 
Getreide  behufs  der  Bier-  oder  Branntweinfabrikation   erhaltene  Würze. 

Glykogen. 

Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.  Thierisches  Amylum. 
Zusammensetzung:  Gi^HioOjo -f  ^HO  oder  G34H2o03o -f  4H0.  Das 
Glykogen  wurde  (1856)  von  CLBernard  i)  in  der  Leber  und  später  in  der 
Placenta  entdeckt;  es  findet  sich  im  normalen  Zustande  unabhängig  von  der 
Nahrung  constant  in  der  Leber;  bei  Krankheiten  dieses  Organs  sowie  bei 
Emährungskrankheiten  überhaupt  verschwindet  es. 

Zur  Darstellung  des  Glykogen  wird  frische  zerkleinerte  Leber  in  sie- 
dendes Wasser  gebracht  und  damit  1  Stunde  lang  gekocht,  dann  filtrirt  und 
durch  Alkohol  gefallt;  der  Niederschlag,  welcher  noch  Eiweiss  und  Fett  ent- 
hält)  wird  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  lange  sich  noch  Ammo- 
niak entwickelt ;  die  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Filtriren  nochmals  mit  Alko- 
hol gefallt,  der  Niederschlag  durch  mehrmaliges  Auflösen  in  Essigsäure  oder 
kalter  und  sehr  verdünnter  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Alkohol  gerei- 
nigt. —  Oder  man  kocht  die  Leber  mit  wenig  Wasser  aus  und  fallt  das  er- 
kaltete Filtrat  mit  viel  Eisessig,  wobei  sich  fast  reines  Glykogen  abscheidet. 

Man  kann  das  Glykogen  auch  so  darstellen,  dass  man  in  die  Pfort- 
ader langsam  Wasser  einspritzt,  dann  fliesst  zuerst  eine  blutrothe  Flüs- 
sigkeit ab,  die  man  nicht  benutzt,  später  erscheint  das  Abfliessende 
schwach  gefärbt  oder  weiss;  durch  Aufkochen  dieser  Flüssigkeit,  Filtri- 
ren und  Fällen  des  Filtrats  mit  Alkohol  erhält  man  das  Glykogen^). 

Das  Glykogen  ist  ein  weisses  mehlartiges  geschmack-  und  geruch- 
loses unter  dem  Mikroskop  structurloses  Pulver;  bei  100^  C.  getrocknet 
ist  es  C24H2oO'io;  in  kaltem  Wasser  quillt  es  kleisterartig  auf  und  bildet 
mit  demselben  eine  opalisirende  Flüssigkeit.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es 
unlöslich.  Von  Jod  wird  es  violett  oder  braunroth  gefärbt.  —  Goncentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  dem  Xyloidin  ähnliche  Substanz; 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  giebt  es  Oxalsäure;  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Diastase, 
Speichel,  Blut,  Lebersaft  und  anderen  Fermenten  geht  es  in  Glukose  über, 
es  löst  sich  in  Kupferoxyd -Ammoniak  und  wird  durch  Säuren  daraus 
wieder  gefällt.  Es  reducirt  weinsaures  Kupferoxyd-Kali  nicht.  —  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  einen  weissen  Niederschlag. 

Das  Glykogen  ist  demnach  ein  der  Stärke,  mehr  noch  dem  Dextrin 

»)  Bernard,  Compt.  rend.  Bd.  44,  S.  578.  1325;  Jahresber.  1857,  S.  552; 
Sanson,  Ebenda«.  8.  553;  Peloaze,  Compt.  reud.  Bd.  44,  S.  1159,  1323; 
Kekule,  Jahresber.  1858,  S.  570;  ▼.  Gorup-Besanez,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Dd.  118,  8.  227.  —  *)  Keku  le  erhielt  aus  Kaninchenleber  2  Proc  Glykogen. 
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24  Lichenin.  —  Inuliii. 

oder  Inulin   ähnlicher  Körper,    der   in   dem   Emähruiigeprocess  offenbar 
eine  wichtige  Rolle  spielt. 

Lichenin. 

Flechtenstärkmehl.  Moosstärke  ^).  Ein  dem  Pflanzenschleim 
näher  als  dem  Stärkmehl  stehender  Körper. 

Zusammensetzung:  CiaHieOio  oder  G24 H20 02o*  Es  kommt  beson- 
ders in  dem  isländischen  Moos  Cetraria  isUmdica^  in  verschiedenen  Parmelia- 
Arten,  überhaupt  in  vielen  Flechten  und  auch  in  mehreren  Algen  vor.  Es 
findet  sich  in  den  Zellen  nicht  in  einzelnen  Körnern,  sondern  als  auf- 
gequollene Masse.  Zur  Darstellung  von  Lichenin  wird  isländisches  Moos 
nach  einander  mit  Aether,  Alkohol  und  mit  verdünnter  Lösung  von  reinem 
oder  kohlensaurem  Natron  ausgezogen;  der  Rückstand  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  heiss  filtrirt  und  mit  Alkohol  gefällt;  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  heissem  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wird  er  gereinigt. 

Oder  man  zieht  das  Moos  mit  viel  rauchender  Salzsäure  aus,  ver- 
dünnt, filtrirt  und  fällt  mit  Alkohol ;  der  Niederschlag  wird  durch  über- 
schüssigen absoluten  Alkohol  wasserfrei  erhalten,  worauf  durch  flieBsen- 
des  Wasser  die  anhängende  Salzsäure  entfernt  wird. 

Das  Lichenin  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbe  spröde  harte,  auf 
dem  Bruch  glasige  Masse,  fast  geruch-  und  geschmacklos.  Es  quillt 
in  kaltem  Wasser  auf,  löst  sich  beim  Kochen  damit,  beim  Erkalten  Gallerte 
bildend.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Jod  färbt  es  grünlich 
oder  blau.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  es  Oxalsäure,  keine 
Schleimsäure.  Bei  Behandlung  mit  kalter  concentrirter  oder  kochender 
verdünnter  Schwefelsäure  giebt  es  eine  nicht  näher  untersuchte  Glycose. 
In  concentrirter  Salzsäure  quillt  es  zur  glashellen  Gallerte  auf;  Alkohol 
fällt  wieder  unverändertes  Lichehin.  Es  löst  sich  in  wässerigem  reinem 
oder  kohlensaurem  Alkali,  auch  in  Baryt-  und  Kalkwasser;  die  Lösung 
wird  durch  Säuren  nicht  gefällt.  Die  heisse  wässerige  Lösung  von  Liche- 
nin wird  durch  Bleiessig  gefällt,  der  Niederschlag  4PbO  .  C24H20O.20  ist 
weiss.     Auch  Gerbsäure  fällt  Licheninlösung. 

Inulin. 

Helenin.  Alantin.  Menyanthin.  Synantherin.  Sinistrin  ^). 
Zusammensetzung:  C13H10O10  oder  Q^^H^^O^^^,  Diese  von  Valentin 
Rose  entdeckte  zwischen  Stärkmehl  und  Gummi  stehende  Substanz  findet 
sich  in  vielen  Pflanzen,  vorzugsweise  in  den  Wurzeln  derselben,  so  beson- 
ders von  Inula   Helmium^   Helianthus  ttiberosus,    Cichorium   IntybuSy 


^)  Guerin-Varry,  Anosl.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  56,  S.  247: 
Mulder,  Joarn.  f.  prakt  Obern.  Bd.  15,  S.  299;  Knop  u.  Schnedermann, 
Ebendas.  Bd.  40,  S.  R89.  —  >)  Payen,  Aimal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  96, 
S.  102;  Marqnart.  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  10,  S.  92;  Mulder,  Ebend 
Bd.  28,  S.  278;  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  803. 
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LemUodan  taraxacum^  in  reicblicher  Menge  namentlich  in  den  Wurzel- 
knollen  der  Dahlien,  aus  welchen  es  daher  leicht  zu  gewinnen  ist.  Man 
zerreiht  die  frischen  Knollen  und  preset  sie  aus;  der  Saft  erstarrt  in  eini- 
gen Stunden  durch  Ausscheidung  des  Inulins  zu  einem  steifen  Brei,  den 
man  auswäscht  und  trocknei 

Oder  man  wäscht  die  zerriebenen  Knollen  auf  einem  Haarsieb  unter 
einem  schwachen  Wasserstrahl,  wonach  aus  der  milchigen  Flüssigkeit  sich 
allmählich  das  Inulin  absetzt.  Man  erhält  das  Inulin  auch  durch  Aus- 
kochen der  Knollen  mit  Wasser,  Eindampfen  des  Filtrats  und  Erkalten, 
oder  indem  man  die  gallertartige  Masse  mit  Alkohol  versetzt,  wobei  es 
sich  rein  abscheidet.  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Dahlienknollen  kann 
das  Inulin  aus  Alantwurzeln,  aus  den  Knollen  von  Helianthtis  tvheroms 
u.  a.  m.  dargestellt  werden. 

Das  Inulin  ist,  mit  kaltem  Wasser  dargestellt,  ein  weisses  dem 
Stärkmehl  ähnliches  Pulver  von  organischer  Structur  (Synantherin) ;  aus 
heissem  Wasser  abgeschieden  ist  es  eine  durchscheinende  amorphe  Masse 
(Sinistrin);  es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  sehr  hygroskopisch,  quillt 
in  kaltem  Wasser  auf,  indem  sich  eine  nur  geringe  Menge  löst  (1  Thl« 
in  200  Thln.  Wasser  von  10»  und  in  öOOThbi.  von  0^);  es  löst  sich  leicht 
in  heissem  Wasser,  die  concentrirte  Lösung  ist  schleimig,  nicht  kleister» 
artig;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  weisse  Inulin  ab.  Die  wässerige 
LösDng  hat  das  Rotationsvermögen  [a]  —  34,4®.  Es  ist  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich«     Es  wird  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt 

Das  Inulin  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  nach  Payen 
bei  168^  nach  Braconnot  schon  etwas  über  100<^;  mit  Wasser  längere 
Zeit  gekocht  verwandelt  es  sich  inLevuIose;  die  gleiche  Umwandlung  be- 
wirken verdünnte  Säuren. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  giebt  es  Oxalsäure,  vielleicht 
Zuckersaure,  aber  keine  Schleimsäure.  Es  reducirt  in  der  Wärme  beson- 
ders bei  Zusatz  von  Ammoniak  Blei-  Kupfer-  und  Silbersalze. 

Diastase  verändert  das  Inulin  nicht;  durch  Hefe  wird  es  nicht  in 
Gährung  versetzt. 

Inulin  löst  sich  in  Kalilauge,  und  fällt  auf  Zusatz  von  Säuren  un- 
verändert nieder;  die  wässerige  Lösung  von  Inulin  wird  durch  Baryt- 
wasser  geföllt,  durch  neutrales  oder  basisches  Bleiacetat  erst  auf  Zusatz  von 
Ammoniak.  Es  löst  sich  in  badsch-schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak. 

Paramylon. 

Zusammensetzung:  CijHjoOio  oder  C24H20O80.  Ein  dem  Stärk- 
mehl, zum  Theil  der  Cellulose  ähnliche  Substanz,  welche  sich  in  einer 
im  Wasser  lebenden  Infusorienart,  Euglena  viridis,  findet^).  Man  erhält 
das  Paramylon  durch  Ausziehen  der  zuerst  mechanisch  gereinigten  Eugle- 
neen  mit  Aether,  Weingeist  und  kochender  weingeistiger  Salzsäure  und 

1)  GottUeb,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  75,  8.  51. 
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darauf  folgendes  Abschlämmen.  Es  bildet  weisse  Körner,  kleiner  als 
die  von  Weizenstärke;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich, wässerige  Alkalien  lösen  es,  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Sau- 
ren gallertartig  gefällt  und  bildet  dann  nach  dem  Trocknen  durchscheinende 
zähe  Stücke.  Jod  färbt  es  nicht.  Es  wird  durch  Erhitzen  zersetzt.  Salpeter^ 
säure  giebt  damit  Oxalsäure,  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  giebt 
es  gährungsfahigen  Zucker;  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  erst  nach 
langem  Kochen  die  Umwandlung.     Diastase  wirkt  nicht  darauf  ein. 

aummi. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  isomerer  Kohlehydrate, 
die  ähnliche  physikalische  und  zum  Theil  auch  ähnliche  chemische  Eigen- 
schaften zeigen;  sie  sind  amorph,  lösen  sich  in  Wasser  oder  quellen  nur 
darin  auf,  einen  Schleim  bildend,  sind  unlöslich  in  Alkohol  und  werden 
durch  verdünnte  Säuren  in  Glucose  verwandelt.  Sie  finden  sich  haupt- 
sächlich und  häufig  im  Pflanzenreiche;  nach  Städeler  findet  sich  Gummi 
jedoch  auch  im  Maikäfer,  in  der  Seidenraupe,  der  Leber  und  den  Kiemen 
der  Flusskrebse.  Man  kann  die  Gummi  arten  in  zwei  Gruppen  scheiden, 
in  Wasser  lösliches  Gummi,  und  darin  nur  aufquellendes  Gummi. 
Alle  diese  Körper  sind  nur  unvollständig  untersucht. 

Arabisches  Gummi. 

Gummi  arabicum.  Arabin.  Gummisäure  ^).  —  Bei  120® bis  130® 
getrocknet  ist  die  Zusammensetzung:  C12H10O10  oder  CaRioO-iO'  ^ 
Das  Gummi  findet  sich  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich,  besonders  reich- 
lich in  verschiedenen  Acacia  -  und  Mimosa  -  Arten ;  es  fliesst  zum  Theil 
freiwillig  aus  und  erhärtet  dann  auf  der  Rinde;  in  dieser  Weise  wird  das 
aus  Arabien,  Aegypten  u.  a.  0.  kommende  Gummi  arabicum  und  Gummi 
Senegal  erhalten.  Dieses  Gummi  bildet  mehr  oder  weniger  farblose  oder 
gelbliche  durchsichtige  oder  durchscheinende  glasglänzende  Stücke  mit 
muBchligem  Bruch.  Die  Masse  besteht  wesentlich  aus  Arabinsäure  oder 
Gnmmisäure  verbunden  mit  Kalk,  Magnesia  und  Kali.  Um  die  Basen 
abzuscheiden ,  versetzt  man  die  concentrirte  wässerige  Gummilösung  mit 
etwas  Salzsäure,  und  darauf  mit  Alkohol ,  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Alkohol  aus.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  Versetzen  mit 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  wird  die  Gummisäure  rein  erhalten. 

Die  Arabinsäure  ist  amorph,  feucht  milchweiss,  trocken  glasartig 
durchsichtig.  Die  feuchte  Arabinsäure  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser; 
getrocknet  quillt  sie  in  Wasser  nur  auf  (vielleicht  weil  in  Metagummi- 


1)  Guerin-Varry,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  49,  S.  248;  Bd.  51, 
S.  222;  Fremy,  Compt.  rend.  Bd.  50,  S.  124;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  607; 
Neubauer,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  62,  S.  193;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pbarm- 
Bd.  102,  S.  105;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  637;  1856,  S.  376. 
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säure  übergegangen,  s.  S.  28),  löst  sich  aber  sogleich  bei  Zusatz  einer 
Base.  Die  wässerige  Lösung  von  reinem  Arabin  wird  durch  Weingeist 
erst  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  Salpetersäure  oder  von  etwas 
Salzlösung  geiallt. 

Auch  durch  Dialyse  der  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Gummi- 
lösung lassen  sich  die  Basen  von  Gummi  trennen,  wobei  reine  Arabin- 
säure  auf  dem  Dialysator  zurückbleibt  (Graham).  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Gummi  hat  das  Rotationsvermögen  [a]  —  36^ 

Das  Arabin  ist  unlöslich  inAether.  Das  bei  100^  getrocknete  Arabin, 
CjjHjoOio  +  HO,  verliert  das  letzte  Atom  Wasser  erst  bei  120»  bis  ISO». 

Das  Arabin  ist  eine  schwache  Säure,  röthet  Lackmus,  daher  Fremy 
es  Gummisäure  nennt;  eine  concentiirte  Lösung  zersetzt  beim  Kochen 
das  kohlensaure  Natron.  Die  Verbindungen  der  Gummisäure  mit  Kali, 
Baryt  und  Kalk  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber  durch  Weingeist 
gefällt.     Neubauer  erhielt  die  Salze: 

2K0  .  3C,2HioOio;    BaO  .  C,2HioO,o;    CaO  .  C12H10O10. 
Durch  Fällen  von  Kalksalz    oder  Bleisalz  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
bildet  sich 

CaO  .  3CiaH,oOio  +  2 HO;  4PbO  .  3CijHioOie. 

Das  natürliche  arabische  Gummi  ist  ein  saures  Salz  von  Kali  und 
Kalk  1),  seine  wässerige  Lösung  reagirt  sauer ;  es  hinterlässt  beim  Verbren- 
nen etwa  2  bis  3  Procent  Asche.  Gummisäure,  wie  arabisches  Gummi, 
verwandeln  sich  bei  120^  bis  130^  in  Metagummisäure  oder  deren  Salz 
(s.  S.  28),  wodurch  sie  in  kaltem  Wasser  unlöslich  werden.  Bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  es  und  wird  zersetzt  unter  Verbreitung  des  Geruchs 
nach  gebranntem  Zucker.  Die  wässerige  Lösung  von  Gummi  wird  an 
der  Luft  leicht  sauer;  Fermond^)  bemerkte  hierbei  die  Bildung  eines 
eigenthümlichen  Zuckers,  der  wie  GlucoBe  rechts  polarisirt,  aber  um  die 
Hälfte  schwächer,  und  mit  Salpetersäure  nicht  Schleimsäure  giebt. 

Chlor  zersetzt  Gummi;  Jod  färbt  es  nicht;  beim  Erhitzen  von  Jod 
mit  Gummi  und  Kalibicarbonat  soll  sich  Jodoform  bilden. 

Wird  auf  concentrirten  Gummischleim  eine  Schicht  Schwefelsäure- 
hydrat gegossen,  so  bildet  sich  Metagummisäure.  Bei  Einwirkung  ver- 
dünnter Schwefelsäure  verwandelt  sich  die  Gummilösung  langsam  in  der 
Kälte,  rascher  in  der  Wärme  in  Glucose  oder  eine  ähnliche  Zuckerart, 
nachdem  zuerst  wie  es  scheint  Dextrin  sich  gebildet  hatte.  Beim  Zu- 
sammenreiben mit  starker  Salpetersäure  löst  sich  das  Gummi ,  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  amorphes  Nitrogummi,  Ci2H!,09  .NO5,  ab.  Wird 
das  Gummi  mit  mehr  Salpetersäure  und  dann  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
so  fallt  auf  Zusatz  von  Wasser  Dinitrogummi  C13H8O8.2NO5  nieder. 


')  4Thle.  kaltes  Wasser  lösen  etwa  4Thle.  arabisches  Gammi  oder  IThl.  Sene- 
galgummi; in  heissem  Wasser  ist  es  nicht  viel  leichter  loslich  als  in  kalteni  Wasser; 
die  schleimige  Lösung  ist  das  Mucilago  Gummi  arabici.  —  2)  Berthelot,  Traite 
de  chim.  organ.  Bd.  II,  ft».  250. 
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Wird  Gummi  mit  wässeriger  SalpeterBsnre  erwärmt,  so  entsteht 
Schleimsäure  neben  etwas  Zuckersänre,  Weinsäure  und  Oxalsäure. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  bildet  Gummi  Oxalsäure;  beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  150^  bildet  sich  eine  stickstoffhaltende  Substanz. 

Hefe,  Speiche],  Magensaft  u.  s.  w.  veranlassen  keine  Gährung  von 
Gummilösung;  wird  wässerige  Gummilösung  mit  Kreide  und  Käse  ver- 
setzt, so  entsteht  neben  etwas  Milchsäure  auch  Alkohol,  aber  weder  Man- 
nit  noch  Glycerin. 

In  einer  angesäuerten  Albuminlösung  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
wenig  Gummi  ein  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Gummi  wieder 
verschwindet,  wonach  die  Flüssigkeit  beim  Erhitzen  flockig  gerinnt 

Das  arabische  Gummi  findet  wegen  der  schleimigen  Beschaffenheit 
seiner  Lösung  (Mucilago,  Gummischleim)  vielfach  Anwendung,  um  Kör- 
per in  Wasser  suspendirt  zu  erhalten;  so  dient  es  bei  der  Dinte,  um  das 
gerbsaure  Eisen  salz  in  der  Flüssigkeit  schwebend  zu  erhalten ;  bei  den 
Oelemulsionen  ist  das  Oel  durch  den  Gummischleim  fein  vertheilt;  es 
dient  weiter  als  Verdickungsraittel,  zum  Kleben  u.  e.  w.  Der  Gummi- 
Bchleim  wird  durch  Borax  dickflüssig,  auf  Zusatz  von  Säuren  aber  wieder 
dünnflüssig;  durch  Kieselfeuchtigkeit  wird  er  gefallt,  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  erstarrt  er  gallertartig. 

Gerasinsäure. 

Metagummisäure^),  Ci^HioOie  oder  C24H2o02o-  Das  aus  den  ge- 
wöhnlichen Obstbäumen,  Kirschen  u.  s.  w.  ausfliessende  Gummi  ist  ein 
Gemenge  von  dem  löslichen  Kalksalz  der  Gummisäure  (Arabin)  und  dem 
nur  aufquellenden  Kalksalz  der  Metagummisäure  (Cerasin),  welche  beide 
sich  daher  durch  kaltes  Wasser  trennen  lassen.  Die  Metagummisäure,  aus 
dem  Cerasin  durch  Behandlung  des  Schleims  mit  Salzsäure  und  Weingeist 
abgeschieden,  ist  nach  Fremy  und  G^lis  identisch  mit  der  durch  Wärme 
oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  aus  Gummisäure  ent- 
stehenden Metagummisäure. 

Metagummisäure  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert;  bei 
Zusatz  von  etwas  Alkali  bilden  sich  aber  lösliche  gummisaure  Salze.  Kochende 
Salpetersäure  oxydirt  das  Cerasin   in  gleicher  Weise  wie  das  Arabin. 

*  Bassorin^. 

Traganthin.  —  Zusammensetzung:  C13H10O10  oder  CS4H20OS0. 
Findet  sich  in  Traganthgummi  (von  Äsfragälus  verus  und  A.  erdicus  ans 
dem  Orient  kommend),  in  Bassoragummi  (von  gewissen  Acacia- Arten  abstam- 
mend), in  Acijougummi,  in  Oimimi  simarubas  und  anderen  Gummiarten. 
Mau  hat  den  in  kaJtem  Wasser  unlöslichen  in  warmem  Wasser  aufqueUenden 


^)  Vergl.  Guerin-Varry  u.  Fremy,  Literatur  8.  S.  26.  —  Gelis,  Compt. 
rend.  Bd.  44,  S.  144;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  71,  S.  378.  —  *)  Guerin-Varry. 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  49,  8.  248;  Bd.  51,  S.  222;  Mulder,  Joum. 
f.  prakt.  Chem.JBd.  15,  S.  297;  Bd.  37,  S.  338;  Schmidt,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  51,  S.  33. 
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Theil  der  genannten  Gammiarten  als  Bassorin  bezeichnet;  es  wird  darch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefels&ure  zu  einem  krystallisirbaren  nicht 
gährnngsföhigen  Zucker;  Salpetersäure  giebt  damit  hauptsächlich  Schleim* 
säure.  Mit  wässerigem  Kali  gekocht  verwandelt  es  sich  in  ein  lösliches 
dem  arabischen  Gummi  ähnliches  und  vielleicht  damit  identisches  Ghimmi. 

Pflanzenschleim. 

VegetabilischeGallerte*).  —  Zusammensetzung:  G12H10O10  oder 
G24H3o03o*  Ein  im  Pflanzenreich  sehr  verbreiteter  dem  Gummi  ähnlicher 
Körper,  der  seinen  Eigenschafben  nach  demBassorin  nahe  steht,  vielleicht 
damit  identisch  ist  Er  findet  sich  besonders  in  den  Eibischwurzeln 
(yojxÄlthaea  officincäis),  den  Salepwurzeln  (Knollen  mehrerer  Orchis- Arten), 
dem  Samen  von  Plantago  Psyllium ,  dem  Leinsamen,  den  Quittenkernen, 
der  Rinde  und  den  Blättern  der  Linde  und  Ulme;  einzelne  Algen,  wie 
Knorpeltang  {Sphaerococcus  cfis^ms)  und  Zuckertang  (Fucim  sacharinus), 
bestehen  fast  ganz  aus  solchem  Schleim.  Nach  Frank  ^)  findet  sich  der 
Pflanzenschleim  in  manchen  Pflanzen  in  löslicher,  in  anderen  in  unlös- 
licher Form;  durch  die  Unlöslichkeit  und  die  organisirte  Form  stehen 
manche  dem  Stärkmehl  und  der  Cellulose  nahe. 

Zur  Darstellung  des  Pflanzenschleims  werden  Floh-  oder  Leinsamen 
oder  Quittenkerne  mit  kaltem  Wasser  übergössen  und  öfter  umgeschüt- 
telt;  die  schleimige  Flüssigkeit  wird  dann  abgegossen,  aufgekocht,  filtrirt, 
etwas  eingedampft,  und  mit  Weingeist  versetzt ;  die  abgeschiedene  Masse 
lässt  man  nach  dem  Abgiessen  in  etwas  Wasser  aufquellen  und  schüttelt 
sie  dann  wiederholt  mit  Salzsäure  haltendem  Weingeist,  so  lange  noch 
Kalk  sich  löst.  Nach  dem  Trocknen  ist  der  Schleim  eine  homartige 
meistens  gefärbte  Masse,  er  quillt  in  kaltem  Wasser  stark  auf,  ohne  sich 
zu  lösen. 

Durch  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wird  Quit- 
tenschleim coagulirt,  der  Schleim  von  Flohsamen  wird  nicht  verändert. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  der  Schleim  dünnflüssig,  und 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  soll  sich  Gummi  und  Zucker  bilden.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure,  und  nach 
älteren  Angaben  auch  Schleimsäure. 

Der  Pflanzenschleim  findet  in  der  Medicin  mehrfache  Anwendung, 
die  durch  Einwirkung  von  kaltem  oder  warmem  Wasser  auf  die  genann- 
ten PflanzenstofiEe  erhaltenen  schleimigen  Flüssigkeiten  dienen  zum  Ver- 
dicken, Einhüllen  und  Suspendiren  anderer  Substanzen. 

Evernin. 

Zusammensetzung:  CiaHi40i4.  Ein  dem  Gummi  sich  anschlies- 
sender Körper,  von  Stüde')  aus  der  Evemia  prunastri  durch  Mace- 
riren  mit  Natronlauge    und  Fällen    mit  Alkohol  erhalten.      Es  ist   ein 


1)  Literatar  s.  unter  Bassorin.   —   ^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  95,  $.  479. 
^  Aonalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  131,  S.  241. 
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gelblich  weisses  gernch-  und  geschmackloses  amorphes  Pulver,  das  in  kal- 
tem Wasser  aufquillt,  in  warmem  Wasser  sich  leicht  löst,  es  ist  unlöslich 
in  Alkohol  oder  Aether.  Es  löst  sich  in  Natronlauge  und  in  verdünnten 
Säuren;  Jod  färbt  es  nicht,  verdünnte  Säuren  wandeln  es  rasch  in  Gly- 
cose  um.  * 

Zuokerarten. 

So  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  Kohlehydraten,  welche  durch 
Bierhefe  mehr  oder  weniger  leicht  in  geistige  Gährung  versetzt  werden; 
sie  theilen  sich  den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  nach  in 
zwei  Hauptgruppen:  1.  Sacharose;  2.  Glucose.  An  diese  schliesst  sich 
eine  Reihe  von  süssschmeckenden  zuckerähnlichen  aber  nicht  gährungs- 
fähigen  Kohlehydraten  an.  Als  Anhang  kann  man  endlich  Mannit  und 
ähnliche  Körper  anreihen,  die  der  Zusammensetzung  nach  freilich  nicht 
Kohlehydrate,  auch  im  gewöhnlichen  Sinne  nicht  gährungsfahig  sind,  in 
sonstigem  Verhalten  doch  den  Zuckerarten  ähnlich  sich  zeigen. 

1.    Sacharose.    Rohrzuckergrnppe:   C]2H]]0ii. 

Rohrzucker.    Sacharose.  Melezitose. 

Parasacharose.  Mycose>     Trehalose. 

Melitose.  Milchzucker. 

Diese  Zuckerarten  haben  getrocknet  die  Formel  Ci  2 Hi  lOi  i ;  sie  polari- 
siren  rechts,  werden  durch  Alkalien  selbst  in  der  Wärme  nicht  leicht 
verändert,  durch  Säuren  werden  sie  in  Glucose  umgewandelt;  sie  redu- 
ciren  das  weinsaure  Kupferoxyd-Kali  langsam  und  werden  durch  Bierhefe 
langsam  in  Gährung  versetzt. 

Der  Milchzucker  gehört  nur  theil weise  hierher,  oder  bildet  den 
Uebergang  zur  folgenden  Gruppe,  insofern  er  bei  100*  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung: Ci*2Hi2Qi2,  bei  130^  die  Formel:  CisHuOa  hat,  und  in 
seinem  Verhalten  gegen  Säuren  und  gegen  Hefe  sich  der  Sacharose  an- 
schliesst,  dagegen  bei  Einwirkung  von  Alkalien  und  von  alkalischer 
Kupferlösnng  sich  ähnlich  wie  Glucose  verhält. 

2.     Glucose.     Krümelzuckergruppe:  Ci9Hi20i2* 

Traubenzucker.     Glucose.  Maltose. 

Levulose.     Fruchtzucker.  Galactose.     Milchglucose. 

Invertzucker. 
Diese  Zuckerarten  sind  optisch  activ;  mit  Ausnahme  von  Levulose 
und  Invertzucker  polarisiren  sie  rechts;  sie  werden  durch  Säuren  nicht 
leicht  verändert,  Alkalien  wirken  dagegen  rasch  zersetzend  darauf  ein; 
sie  reduciren  die  alkalische  Kupferlösung  meistens  bald  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  sogleich  beim  Erwärmen;  sie  werden  durch  Bierhefe  schnell 
in  geistige   Gährung  versetzt.     Wie   erwähnt,  schliesst  der  Milchzucker 
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seinem  Verhalten  nach  sich  zum  Theil  den  Glucosen  an,  und  steht  sonach 
recht  in  der  Mitte  zwischen  beiden  genannten  Gruppen. 

Vielleicht  gehört  der  von  Meissner  ^)  als  normaler  Bestandtheil 
des  Muskelfleisches  aufgefundene  Zucker  der  Fleischzucker  hierher,  er 
krystallisirt  leichter  als  Dextrose,  ist  im  Alkohol  aber  weniger  löslich, 
reducirt  leicht  die  alkalische  Lösung  von  weinsaurem  Eupferoxyd,  giebt 
mit  Salpetersäure  Schleimsäure,  und  ist  direct  gährungsfähig;  sein  opti- 
sches Verhalten  ist  noch  nicht  bekannt. 

3.     Sorbingruppe:  C12H12O13. 

Sorbin.  Inosit  (Phaseomannit). 

Eucalyn.  Scyllit  (?). 

Quercitrinzucker. 
Diese  Körper  sind  nicht  gährungsfaliig;  sie  werden  von  Säuren  und 
Alkalien  wohl  verändert,  aber  es  werden  hierbei  keine  gährungsföhi gen 
Zucker  gebildet;  Sorbin  und  Quercitrinzucker  reduciren  die  alkalische  Eu- 
pfcrlösung. 

4.     Mannitgruppe:  C12  Hia+mOi2— u. 

Mannit,  C12H14O12.  Pinit,  Ci2H]20iO' 

Dulcit,  Melampyrit,  C12H14O12.  Phycit,  C12H15O12. 

Quercit,  C12H12O10. 
Diese  erst  bei  höherer  Temperetur  zersetzbaren  Eörper  werden  durch 
alkalische  Eupferlösung  nicht  oxydirt,  durch  Bierhefe  nicht  in  Gährung 
versetzt,  auch  nicht  wenn  sie  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
kocht sind.  Mannit  und  Dulcit  gähren  unter  Einfluss  von  Eäse  und  Kreide 
und  bilden  neben  Milchsäure*,  Buttersäure,  Wasserstoifgas  auch  Alkohol 
und  Eohlen säure ;  wahrscheinlich  verhalten  sich  die  übrigen  Eörper  diesen 
ähnlich. 

Rohrzucker. 

Sacharose.     Gewöhnlicher  oder  krystallisirbarer  Zucker. 

Zusammensetzung:  C]2H]iO]]  oder  C24H22O29.  Diese  Zuckerart 
findet  sich  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet,  reichlich  besonders  im  Saft 
von  SaclMrum  officinarum^  von  Sorghum  sacchatatum^  den  Stengeln  des 
Mais,  den  Wurzeln  von  Beta  vulgaris^  dem  Safb  des  Stammes  von  Juglofis 
alba,  Tilia  europaea,  verschiedenen  Betula-  und  Acerarten,  besonders  des 
Acer  saccharinum;  in  Früchtjen,  Wallnüssen,  Haselnüssen,  Mandeln,  Jo- 
hannisbrod,  Orangen  n.  a.  m.,  in  den  Blütheu  von  Rhododendron,  Cactus 
u.  8.  w.    Der  Zucker  findet  sich  in  den  Pflanzen  in  einer  gewissen  Periode 


1)  Gotting.  Nachrichten.    1861.  S.  206;    1862.  S.  157;   Chem.  Centralbl.  1861. 
S.  968;  Jahresber.  1861.  S.  800;  1861.  S.  512. 
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des  Wachsthums  am  reichlichsten,  er  verschwindet  dann  mit  der  weiteren 
Entwicklung  z.  B.  aus  den  Maisstengeln,  der  Rabe;  die  reifen  Stengel 
von  Sorghum  saccharatum  enthalten  nur  Rohrzucker,  während  das  un- 
reife Rohr  nur  Glucose  enthält.  Rohrzucker  findet  sich  in  den  Früchten 
häufig  gemengt  mit  Invertzucker.  Der  Rohrzucker  tritt  seltener  als  thie- 
risches  Prodüct  auf,  so  im  frischen  Bienenhonig,  doch  scheint  er  hier  mit 
der  Zeit  in  Invertzucker  überzugehen;  im  Honig  von  Polybia  apic^pennis, 
einer  unter  dem  Wendekreise  von  Amerika  verbreiteten  Wespe  sollen 
Krystalle  von  Rohrzucker  vorkommen. 

Der  Zucker  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  man  stellt  ihn 
hauptsächlich  aus  dem  Zuckerrohr  und  aus  der  Runkelrübe,  kleinere 
Mengen  aus  den  Blüthen  und  dem  Saft  mancher  Palmen,  besonders  in 
Ostindien  dar,  sowie  für  den  localen  Gebrauch  aus  dem  Saft  des  Zucker- 
ahoms,  besonders  in  Nordamerika. 

Der  Saft  des  Zuckerrohrs  und  der  aus  den  Zuckerrüben,  einer  durch 
Oultur  ausgebildeten  Varietät  der  Beta  vtUgaris,  durch  Auspressen  ge- 
wonnene Saft,  sind  verdünnte  Zuckerlösungen  von  verschiedener  Rein- 
heit i)  : 

100  Thle   Zuckor-     100  Thle   Rfibon- 
rohrsaft.  saft. 

Rohrzucker      .....     20,9  10,5 

Wasser 77,2  83,5 

Stickstoffhaltige  Substanz  1     /^  g  f     I»ö 

Anorganische  Substanz        J       *  l     1*0 

Aschenbestandtheile       .  1,7  3,5 

100,0  100,0 

Nach  Icery*)  enthält  der  Zuckerrohrsaft  neben  Rohrzucker  auch 
erhebliche  Mengen  von  linksdrehender  Glncose;  es  fragt  sich,  ob  das  con- 
st^nt  der  Fall  ist. 

Die  Gewinnung  des  Zuckers  aus  diesen  Säften  besteht  darin,  dasa 
man  sie  unter  Zusatz  von  Kalk  abdampft,  durch  welchen  Zusatz  einer- 
seits die  Entstehung  freier  Säure  verhindert  wird,  was  die  Bildung 
von  Invertzucker  zur  Folge  hätte,  andererseits  auch  ein  Theil  der  stick- 
stoffhaltenden Substanzen  gebunden  wird;  der  schwächer  oder  stärker  con- 
centrirte  Saft  wird  wiederholt  mit  Knochenkohle  behandelt,  welcher  nicht 
allein  die  färbenden  Bestandtheile,  sondern  auch  manche  Salze  von  Kali, 
Kalk  u.  B.  w.  abscheidet.  Bei  dem  Eindampfen  zur  Krystallisation  ist 
der  Einfluss  einer  zu  starken  Hitze  wegen  der  Bildung  von  Invertzucker 
und  färbenden  Stoffen  besonders  zu  vermeiden,  daher  das  Abdampfen  su- 
letzt  im  luftverdünnten  Raame  erfolgt.    Aus  der  krystallisationsfähigen 


^)  Der  beim  Sieden  von  Rohrzuckergaft  sicti  bildende  Absatz  (cal)  enthielt  nach 
Peligot:  10,1  Kieselsäure;  21,2  Phosphate  der  Rrdalkalien,  20,7  kohlensauren 
Kalk,  7,2  schwefelsauren  Kalk,  14,7  kohlensanre  Magnesia,  26,1  kohlensaares  Kali. 

2)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [4]  Bd.  5,  S.  350;  Jabresber.  18G5,  S.  819. 
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Lauge,  dem  Syrup,  scheidet  sich  bei  sehr  langsamem  Erkalten  in  ge- 
heizten Räumen  der  Zucker  in  grösseren  Erystallen  als  Kandiszucker  ab; 
bei  schnellerem  Erkalten  sehr  concentrirter  Säfte  in  kleinen  undeutlichen 
verwachsenen  Krystallen,  welche  den  Hutzucker  bilden.  Die  Krystalle 
werden  durch  Abtropfen,  Schleudern  und  Auswaschen  von  der  Mutter- 
lauge getrennt,  um  aus  dieser  durch  weiteres  Eindampfen  noch  mehr 
Krystalle,  wenn  auch  von  unreinem  Zucker  zu  gewinnen;  zuletzt  bleibt 
die  nicht  mehr  krystallisirende  Mutterlauge  die  Melasse,  welche  ausser 
unkrystallisirbarem  durch  Umsetzung  der  Sacharose  entstandenen  In- 
vertzucker noch  bedeutende  Mengen  durch  die  Gegenwart  desselben  am 
Krystallisiren  verhinderten  Rohrzuckers  und  neben  einigen  Zersetzungs- 
producten  namentlich  die  Aschenbestandtheile  enthält.  Die  aus  dem 
Zuckerrohrsaft  erhaltene  Mutterlauge,  der  indische  Syrup,  enthält  wenig 
fremde  Bestandtheile  und  hat  daher  einen  rein  süssen  Geschmack,  der 
Rubenzuckersyrup  enthält  dagegen  viele  fremde  Bestandtheile,  nament- 
lich Salze,  und  zeigt  daher  einen  widerlichen  salzigen  Geschmack.  Die 
Trennung  des  krystallisirbaren  Zuckers  von  dem  unkrystallisirbaren  durch 
Baryt  soll  später  angegeben  werden  (S.  37). 

Der  Zucker  bildet  grosse  monoklinometrische  Prismen,  Combinatio- 
nen  einer  rhombischen  Säule  mit  abgestumpften  scharfen  Seitenkanten, 
fast  immet  mit  hemiedrischen  Flächen.  Die  Krystalle  sind  hart  und 
leuchten  beim  Reiben  besonders,  in  der  Wärme;  das  specifische  Gewicht  der 
Krystalle  ist  1,58,  des  Pulvers  1,61  bei  13*.  Er  löst  sich  in  Vs  kaltem 
und  in  viel  weniger  siedendem  Wasser;  die  concentrirte  Lösung  ist  dick- 
flüssig oder  syrupartig;  sie  hat  ein  specifisches  Gericht  0  von  1,345  bei 
150;  1  Liter  enthält  910,819  Grm.  Zucker  und  434,763  Grm.  Wasser 
(Michel,  Kraft);  nach  Gerlach  hat  sie  ein  specifisches  Gewicht  von 
1,383  bei  17,5«  und  enthält  1037  Grm.  Zucker  auf  346  Grm.  Wasser. 

Der  Zucker  löst  sich  in  der  Siedhitze  in  80  Thln.  absolutem  Alkohol 
und  in  4  Thln.  Alkohol  von  0,83  specif.  Gewicht,  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung scheidet  er  sich  kryställinisch  ab,  aus  ersterer  Lösung  fast  vollstän- 
dig, aus  letzterer  grösstentheils ;  in  wasserhaltendem  Alkohol  löst  er  sich 
um  so  leichter  je  schwächer  dieser  ist.  Aether  löst  Zucker  nicht  auf, 
scheidet  ihn  auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  ab. 

Das  molekulare  Drehungsvermögen  des  gelösten  Zuckers  ist  [a] 
=  +  7  3,84 0;  dieses  Vermögen  wird  durch  Stehen  oder  Temperaturver- 
änderung der  Lösung  nicht  merkbar  verändert,  so  lange  dadurch  nicht 
eine  Umsetzung  des  Zuckers  bedingt  ist,  wie  bei  Bildung  von  Säure, 
Schimmel  u.  s.  w.,  oder  bei  Gegenwart  sonstiger  Fermente. 

Der  Rohrzucker  enthält  kein  Krystallwasser,  er  schmilzt  vorsichtig  auf 
160«  erhitzt  zu  einer  zähen  nach  dem  Erkalten  harten  glasartigen  durch- 


^)  Aoflführliche  Tabellen  über  das  specifische  Gewicht  von  Zuckerlösungen  sind 
von  Brix,  Pohl,  Payen  und  Qerlach  gegeben  (vergl.  Handwörterbuch  Bd.  7, 
S.  4  a.  5;  Bd   9,  S    1075  u.  1076). 

Knibe,  orgaDische  Chemie  lil.  2.  ^ 
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sichtigen  Masse:  amorpher  Zucker  oder  G^rstenzucker,  dessen  speci£  Ge- 
wicht =1,509;  derselbe  ist  hygroskopisch,  leichter  schmelzbai' und  leichter 
löslich  in  Alkohol  als  Kandiszucker.  Oft  geht  der  amorphe  Zucker  wieder 
in  krystallinischen  Zucker  über,  er  wird  dabei  trübe  undurchsichtig  und 
brüchig;  beim  schnellen  Uebergaug  in  den  krystallinischen  Zustand  findet 
Wänneentwicklung  statt.  *Wird  Zucker  längere  Zeit  auf  160^  erhalten, 
so  geht  er  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  in  ein  Gemenge  von 
Levulosan  und  Glucose  über  (C24H22O22  =  C12  Hie  Oio  +  C12H12O1J). 
Auf  190<*  bis  200^  erbitzt,  wird  der  Zucker  zersetzt,  es  entweicht  Wasser 
und  68  bildet  siqh  Caramel:  gebrannter  Zucker,  eine  braune  unkrystallisir- 
bare  Masse,  C12H9O9;  nach  Gelis  ^)  aus  Caramelian,C24Hi8  0]8,  Caramelen 
3(C24Hi60,ß)  +-  3H0  und  Caramelin,  4(C24H,20ia)  +  3  HO  bestehend. 
Das  Caramelan  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  in  wässerigem  und  selbst  in 
starkem  Weingeist;  Caramelen  ist  löslich  in  Wasser,  aber  kaum  löslich 
in  starkem  Alkohol;  das  Caramelin  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  starkem 
Alkohol  unlöslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser  und  in  wässerigem 
Alkohol.  Das  Caramelan  färbt  Wasser  am  schwächsten,  das  Caramelin 
am  stärksten. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Zucker  bildet  sich  Kohlensaure, 
Kohlenoxyd  und  Sumpfgas,  das  wässerige  Destillat  enthält  Essigsäure, 
Aldehyd,  Aceton  und  Furfurol;  der  sich  bildende  Theer  enthält  Furforol, 
Bittermandelöl,  Assamar  und  ähnliche  Körper  (Völckel).  An  der  Luft 
erhitzt,  entwickelt  Zucker  einen  stechenden  Geruch;  bei  höherer  Tempe- 
ratur verbrennt  er  mit  Flamme. 

Reiner  Zucker  trocken  oder  in  concentrirter  Lösung  ist  für  sich  sehr 
wenig  veränderlich;  in  Lösung  geht  er  unter  Einfiuss  der  in  der  Atmo- 
sphäre enthaltenen  organischen  Keime  oder  beim  längeren  Kochen  leicht 
in  Invertzucker  über. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  der 
Zucker  zu  Nitrozucker  (s.  S.  40);  verdünnte  Salpetersäure  bildet  beim 
Erhitzen  mit  Zucker  Oxalsäure,  Kohlensäure,  Zuckersäure  und  Wein- 
säure, nach  Siewert^)  auch  Cassonsäure;  je  nach  Temperatur,  Menge 
und  Stärke  der  Säure  bildet  sich  vorzugsweise  eine  oder  die  andere  Säure. 
Die  Cassonsäure  bildet  einen  röthlichen  Syrup,  sie  giebt  keine  sau- 
ren Salze  wie  die  Zuckersäure,  der  sie  sonst  ähnlich  ist;  das  Barytsalz 
ist  2BaO.CioH«Oi2. 

Chlor  zersetzt  den  Zucker  leicht,  es  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
und  Salzsäure  eine  braune  Masse  und  eine  unkrystallisirbare  Säure. 

Beim  Reiben  von  Zuckerpulver  mit  trocknem  Chlorkalk  findet  Zer- 
setzung unter  Wärmeentwicklung  statt,  *die  selbst  bis  zur  Entzündung 
und  Detonation  sich  steigern  kann.  Beim  Erwärmen  mit  Chlorkalk, 
Kalk  und  Wasser  bildet  sich  Kohlensäure,  Ameisensäure,  nach  Seh 00 n- 
brodt^)  Chloressigsäure,  Milchsäure,  unter  Umständen  Aepfelsäure. 

1)  Annal.  de  chim«  et  de  phys.  [3]  Bd.  52,  S.  352;  Jahresber.  1853.  S.  497.  ^ 
«)  Jahresber.  1859,   S.  548.    -    »)  Compt  rend.  Bd.  52,  S.  107. 
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,  Concentrirte  Salzsäure  verkohlt  den  Zucker. 

Eisenchlorid  und  Aluminiumchlorid  wirken  zersetzend  auf  Zucker, 
ersteres  wird  dabei  reducirt;  Zinnchlorid  verkohlt  ihn.  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  in  der  Kälte  den  Zucker  braun,  bei  geringer  Tempe- 
raturerhöhung wird  die  Masse  schwarz  unter  Bildung  von  Ameisensäure, 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure;  beim  Erhitzen  tritt  Yerkohlung  ein, 
indem  sich  Kohlensäure  und  hauptsächlich  Kohlenoxyd  entwickelt.  Beim 
Mischen  von  gleichen  Volumen  Zuckers3rrup  und  Schwefelsäurehydrat 
entsteht  eine  gepaarte  Säure,  deren  wässerige  Lösung  stark  fluorescirt 
and  deren  Barytsalz  leicht  löslich  und  amorph  ^)  ist.  Verdünnte  Schwefel- 
säure verwandelt  den  Rohrzucker  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Er- 
wärmen in  Invertzucker.  Aehnlich  wirken  andere  verdünnte  Mineral- 
säureh ;  viel  langsamer  die  organischen  Säuren.  Durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung der  verdünnten  Säuren  in  der  Wärme  geht  ^er  Zucker  in  Glu- 
cinsäure,  Apoglucinsäure  und  Humussubstanzen  über. 

Beim  Erhitzen  des  Zuckers  mit  trocknem  Kalihydrat  bildet  sich 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  entsteht 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure;  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
Kalk  bilden  sich  zugleich  Kohlenwasserstoffe,  Aethylen,  Propylen,  Butylen; 
bei  Destillation  mit  3  bis  8  Thln.  Kalk  bilden  sich  neben  Aceton  und 
Metaceton  verschiedene  ölige  und  harzige  Substanzen. 

Durch  wässerige  Alkalien  wird  Rohrzucker  langsamer  zersetzt  als 
Glucose,  daher  der  Zusatz  von  überschüssigem  Kalk  zu  den  Zuckersäften 
bei  der  Gewinnung  von  Rohrzucker,  um  die  Bildung  der  Invertzucker 
bildenden  freien  Säuren  zu  verhindern. 

Die  neutralen  Alkalisalze  wirken  erst  in  zugeschmolzenen  Glasröh- 
ren damit  stark  erhitzt  verändernd  auf  Rohrzucker  ein ,  verhindern  aber 
leicht  sein  Krystallisiren«  Verschiedene  Metalloxyde  werden  aus  ihren 
Salzen  durch  Alkali  bei  Gegenwart  von  hinreichend  Zucker  nicht  gefHUt, 
so  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  u.  a.  (s.  S.  37). 

Viele  Metallsalze  werden  durch  Zucker  reducirt,  so  geben  Grold- 
chlorid,  Silbersalze  und  Quecksilbersalze  beim  Erhitzen  Metall;  Platin- 
chlorür  giebt  Platinmohr;  eine  heisse  Lösung  von  saurem  chromsauren 
Kali  bildet  Chromoxyd  (diese  Reaction  wird  durch  die  Gegenwart  von 
selbst  nur  Vs  Glucose  verhindert);  Kupferoxydhydrat  löst  sich  bei  Gegen- 
wart von  Zucker  auf  Zusatz  von  freiem  Alkali  zu  einer  tiefblauen  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  sich  beim  Kochen  erst  nach  längerer  Zeit  Kupfer- 
ozydul  abscheidet;  ähnlich  verhält  sich  eine  alkalische  Lösung  von  wein- 
sanrem  Kupferoxyd;  bei  fortgesetztem  Erhitzen  von  gelöstem  Kupfer- 
vitriol mit  Zucker  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  ab. 

Zucker  zersetzt  sich  mit  trocknem  Bleihyperoxyd  zusammengerieben 
unter  bis  zur  Entzündung  steigenden  Erhitzung.   Er  wird  auch  in  wäs- 


1)  Cbem.  Centralbl.  1862,  S.    378. 
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seriger  Lösung  beim  Erhitzen  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure 
oder  mit  Kalipermanganat  oxydirt. 

Ammoniak  wirkt  in  der  Wärme  zersetzend  auf  Zucker  ein,  beson- 
ders leicht  bei  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Alkali,  indem  sich  braune 
stickstoffhaltende  Substanzen  bilden  ^).  Bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
säureanhydrid auf  mit  Ammoniakgas  behandelten  Zucker  entsteht  ein  den 
Albuminsubstanzen  sich  anschliessender  Körper,  von  Schooubrodt') 
Zuckemitril  C24H18N3O9  genannt. 

Wird  Rohrzucker  mit  Sulfhydrat  von  Ammonium  oder  Kalium  im 
zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  130^  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  leichtes 
flüchtiges  schwefelhaltendes  stickstofffreies  Oel  von  Zwiebelgeruch  0- 

Bei  Einwirkung  von  Hefe  geht  der  Rohrzucker  (C24H.22O22)  zuerst 
in  Invertzucker  (C24H94O24)  über,  welcher  dann  die  weinige  Gährung  er- 
leidet; demnach  ist  Rohrzucker  nicht  direct  gährungsfiähig;  Pasteur 
nimmt  dagegen  an,  dass  Rohrzucker  zuerst  als  solcher  vergähre  und  erst 
die  gebildete  Bernsteinsäure  den  noch  unveränderten  Zucker  in  Invert- 
zucker überführe,  nach  ihm  brauchen  Rohrzucker  und  Glucose  genau  gleich 
viel  Hefe  zur  Vergährung,  nur  findet  die  Vergährung  bei  Rohrzucker 
langsamer  statt;  100  Rohrzucker  bilden  beim  Gähren  unter  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers:  51,0  Alkohol,  49,1  Kohlensäure,  3,23  Glyci9rin, 
0,62  Bernsteinsäure,  1,3  Gellulose  und  andere  Substanzen  (105,45  Theile). 

Bei  Gegenwart  von  Käse,  Lab,  einer  thierischen  Membran  u.  dergl., 
giebt  mit  Kreide  oder  kohlensaurem  Natron  versetzter  Zu öker  Milchsäure; 
nach  Pasteur  ist  das  hier  wirkende  eigenthümliche  Ferment  ein  Pilz 
PenieiUium  glaucum.  Zuweilen  tritt  statt  der  Milchsäuregährung  die 
schleimige  Gährung  ein;  zuweilen  Bildung  von  Butteraäure. 

Nach  Bechamp*)  ist  in  vielen  Schimmclpflanzen  sowie  in  den  nicht 
grünen  Pflanzentheilen  oft  ein  in  Wasser  löslicher  Körper,  der  den  Rohr- 
zucker bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  in  Invertzucker  umgewandelt, 
dessen  Wirkung  aber  durch  Erhitzen  auf  (K)"  bis  70^  zerstört  wird. 

Eine  Zuckerlösung  schimmelt  der  Luft  ausgesetzt  meistens  leicht; 
hierbei  bildet  sich  gewöhnlich  Invertzucker.  Jodin  '*)  bemerkte,  dass 
in  einer  mit  Natron-  und  Ammoniakphosphat  versetzten  Zuckerlösung  sich 
zuweilen  ein  optisch  unwirksamer  Zucker  bildeto,  welcher  alkalische  Kupfer- 
lösung nicht  reducirte  und  durch  Einwirkung  verdünnter  Säure  einen 
der  Levulose  ähnlichen ,  aber  nicht  damit  identischen  ,Zucker  gab.  Oder 
es  bildete  sich  ein  der  Bierhefe  ähnliches  Ferment,  wodurch  der  Rohr- 
zucker in  zwei  rechtsdrehende  Zucker  verwandelt  ward:  krystallisirbarc 
Parasacharose  CiaHnOi,,  und  amorphe  Paraglucose  C1.2H12O12. 


1)  Thenard,  Compt.  rend.  Bd.  52,  S.  444;  Bd.  53,  ö.  109;  Jahresber.  186J, 
S.  909  und  913.  —  ^)  Compt.  rend.  Bd.  52,  S.  1071;  Jahresber.  1861,  S.  721.  - 
•1)  Ihenard,  Compt.  rend.  Bd.  56,  S.  832;  Jahresber.  1863,  S.  761.  —  *)  Jah- 
resber. 1864,  S.  574.  —  '^j  Jodin,  Compt.  rend.  Bd.  53,  S.  1252;  Bd.  55,  S.  720; 
Jahresber.  1861,  S.  722;  1862,  S.  473. 
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Die  Parasacharose,  CisHnOn  oder  C2JH.J.2O22.  ist  krystallisirbar, 
leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  von  90  Proc,  ihr  Rota- 
tionsvermögen ist  bei  10^  =  +  108®.  Dieser  Zucker  fängt  schon  bei 
100®  an  sich  zu  zersetzen;  verdünnte  Schwefelsäure  verändert  ihn  selbst 
beim  Erhitzen  nicht'  merkbar;  die  wässerige  Lösung  reducirt  weinsaures 
Kupferoxyd-Kali  aber  nur  halb  so  viel  als  Glucose. 

Die  Paraglucose,  getrocknet  =  C12H1.2O12  oder  C24H.24  0a4,  enthält 
lufttrocken  noch  4  HO,  welche  bei  100®  fortgehen;  sie  ist  hygroskopisch, 
leicht  löslich;  das  Rotationsvermögen  ist  ungefähr  =  +  40®.  Dieser 
Zucker  zersetzt  sich  bei  100®;  er  reducirt  aus  der  alkalischen  Kupfer- 
lösung 14  Atom  Kupferoxyd  (wie  Milchzucker),  nach  dem  Kochen  mit 
verdünnter  Säure  eine  grössere  Menge. 

Der  Rohrzucker  verbindet  sich  zum  Theil  direct  mit  den  Basen;  die 
Verbindungen  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  mit  Erdalkalien 
sind  löslicher  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser,  zum  Theil  fast  unlöslich 
in  letzterem.  Diesen  Umstand  hat  Dubrunfaut  benutzt,  um  durch  Er- 
hitzen der  Melasse  piit  überschüssigem  Baryt  oder  Kalk  den  darin  ent- 
haltenen krystallisirbaren  Rohrzucker  in  eine  unlösliche  Verbindung  über- 
zuführen, während  der  Invertzucker-Barjrt  oder  -Kalk  in  Lösung  bleibt; 
durch  Kohlensäure  lässt  sich  der  Kalk  leicht  vom  Zucker  trennen.  Mit 
den  schweren  Metalloxyden  bildet  Rohrzucker  unlösliche  Verbindungen, 
die  aber  mit  Alkalien  im  überschüssigen  Alkali  lösliche  Doppelverbin- 
dungen geben;  so  bildet  Eisenoxyd  mit  überschüssigem  Zucker  und  Alkali 
eine  rothbraune,  Kupferoxyd  eine  tiefblaue  Lösung.  Wird  Zucker  mit 
einem  Eisen-  Kupfer-  oder  Urausalz  und  freiem  Kali  versetzt  und  die 
Lösung  der  Dialyse  unterworfen,  so  geht  die  Säure  und  das  Kali  leicht 
hindurch  und  es  bleibt  eine  aus  Zucker  und  Metalloxyd  bestehende  Lösung, 
die  durch  Erhitzen  oder  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  leicht  gallert- 
artig sich  abscheidet. 

Zucker-Kali,  KO.CiaHnOji,  wird  durch  Fällen  von  Zucker  aus 
alkoholischer  Lösung  durch  Kalilauge  als  gelatinöser  Niederschlag  erhal- 
ten, der  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  fester  wird.  Das  Zucker- 
kali ist  meist  zerreiblieh,  schmeckt  nicht  süss,  wird  durch  Kohlensäure 
zersetzt;  die  wässerige  Lösung  hat  ein  schwächeres  Rotationsvermögen 
als  der  Zucker  für  sich. 

Zucker-Natron,  NaO  .  Cja  Hu  On,  verhält  sich  ganz  wie  die 
Kaliverbindung. 

Zucker-Baryt,  BaO.  CiiHjiOn,  wird  beim  Kochen  von  concen- 
trirtem  Barytwasser  mit  Zuckerlösung  als  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten.  Es  bildet  der  Borsäure  ähnliche  Blättchen,  schmeckt  ätzend 
alkalisch,  ist  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol,  wird  durch 
Kohlensäure  zersezt.  Dubrunfaut  hat  auf  die  ünlöslichkeit  von  Zucker- 
Baryt  in  der  Siedhitze  einen  Vorschlag  gegründet ,  den  Rohrzucker  der 
Melasse  von  Invertzucker  zu  trennen  (s.  oben). 

Zucker-Kalk.     Kalk  giebt  mit  Zucker  verschiedene  Verbindungen; 
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die  bei  grösserem  Gehalt  an  Zucker  in  Wasser  löslicli  sind,  walirend  die 
mehr  basischen  Verbindungen  besonders  in  der  Siedhitse  unlöslich  sind. 
Die  Bildung  von  löslichem  Zucker -Kalk  ist  der  Grund,  dass  Kalk  nch 
leichter  in  Zuckerwasser  als  in  reinem  Wasser  löst.  Die  Menge  des  gelösten 
Kalkes  h&ngt  ab  von  der  Dichtigkeit  und  der  Temperatur  der  Zucker» 
lögung;  auf  lt)0  Thle.  Zucker  lösen  sich  nach  Soubeiran  25  Thle.  Kalk, 
nach  üre  und  Osann  50  bis  55  Thle.  NachDubrunfaut  lösen  sich  auf 
100  Thle.  Zucker  in  mindestens  dem  6fachen  Wasser  gelöst  bei  0®  etwa 
32  Thle.,  bei  der  Siedhitze  etwa  4  Thle.  Kalk;  diese  Zahlen  entsprechen  2, 
resp.  V4  At.  Kalk  auf  CdHuOh.  —  Nach  P^ligotO  enthalt  die  mit 
Kalk  gesättigte  concentrirte  Zuckerlösung  3  GaO  :  C94H93O32  (19,7  Kalk 
auf  80,3  Zucker),  oder  8  CaO  :  3  Ct4H39  092  (18  Kalk  auf  82  Zucker);  in 
verdünnten  Lösungen  4  CaO  :  3  C34H22O92  (9,8  Kalk  auf  90,2  Zucker): 

Die  Zucker -KalklöBung  schmekt  bitter  alkalisch,  beim  Erhitzen  ge- 
rinnt die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  kleisterartig,  wird  aber  beim  Er- 
kalten oder  auf  Zusatz  von  Zucker  wieder  klar.  Kohlensäure  scheidet 
aus  der  Lösung  allen  Kalk  ab,  wobei  unveränderter  Rohrzucker  in  Lö- 
sung bleibt.  Die  wässerige  Lösung  von  Zucker-Kalk  löst  viele  Metall- 
oxyde '),  und  etwas  frisch  gefüllten  kohlensauren  und  phosphorsauren  Kalk. 

Es  sind  folgende  Verbindungen  von  Zucker-Kalk  dargestellt: 

1)  Neutraler  Zucker-Kalk,  CaO  .  CisHiiOji,  bildet  sich  beim 
Fällen  einer  Lösung  von  Kalkmilch  in  Zuckerlösung  mit  Weingeist.  Der 
weisse  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen  spröde  harzartig ,  ist  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser;  beim  Sieden  der  Lösung  scheidet  sich  dreifach- 
basisches  Kalksalz  ab,  welches  sich  auf  Zusatz  von  Zucker  wieder  löst. 

2)  Anderthalbfach-basischer  Zucker-Kalk,  3CaO.Ci4HnO,3, 
bleibt  beim  Verdampfen  des  Filtrats  von  überschüssigem  Kalk  in  ver- 
dünnter Zuckerlösung  als  amorphe  Masse ;  aus  der  kalt  bereiteten  Losung 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  ein  basisches  Salz  ab. 

8)  Zweifach-basischer  Zucker-Kalk,  4 CaO . Cs4 H33 Oai  +  HO, 
wird  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Zucker  mit  überschüssigem  Kalk 
durch  Alkohol  gefällt  Er  löst  sich  in  etwa  33  Thln.  reinem  kaltem 
Wasser,  aber  leicht  bei  Zusatz  von  Zucker. 

4)  Dreifach-basischer  Zucker-Kalk,  3CaO.Ci3Hii  On.  Diese 
Verbindung  scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Kalk  dargestell- 
ten Zuckerlösung  beim  Erhitzen  in  Massen  wie  geronnenes  Eiweiss  ab« 
Sie  löst  sich  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser,  beim  Erhitzen  der  Lösung 
scheidet  sie  sich  wieder  ab;  sie  löst  sich  leichter  in  Zuckerwasser. 

Boivin  und  Loiseau^  erhielten  einSacharat  =  2  CaO.  Cd  Hu  On 
durch  wiederholte  Einwirkung  von  Zucker  auf  überschüssigen  Kalk  bei 
0®,  oder  durch  Behandlung  des  dreibasischen  Salzes  mit  Zucker  und  Kalk, 

^)  Annalee  de  chim.  et  de  pbys.  [3]  Bd.  54,  8.388;  yergl.Berthelot,Ebend. 
Bd.  46,  S.  176.1^')  8.&Bodenbender,  Jahresber.  1865,  S.  600.  —  ^ Ck>mpt.  rend. 
Bd.  59,  S.  1073;  Bd.  60j|S.  164^u.S454;  Annales  de  chim.  et  de  phjs.  [4]  Bd.  6, 
S.  203;  Jahresber.  1864,  S.  572;  1865,  S.  599. 
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oder  indem  sie  eine  Ealk-ZuckerlÖBung  mit  Alkohol  von  65  Proc.  in  der 
Kälte  fallen.  Durch  heisses  Wasser  wi|d  es  zerlegt  in  dreibasisches 
Salz  und  freien  Zucker. 

Zucker-Strontian  und  Zucker-Magnesia  bilden  sich  durch 
Lösen  der  betreffenden  Oxyde  in  Zuckerwasser. 

Zucker-Eisenoxydul  FeO  .  CisHnOn.  Metallisches  Eisen  löst 
sich  bei  Luftzutritt  in  Zuckerwasser;  die  rothbraune  Lösung  giebt  beim 
Abdampfen  amorphes  Zucker -Eisenoxydul.  Eisenoxydhydrat  wird  von 
wässerigem  Zucker-Ealk  gelöst,  zugleich  aber  reducirt,  beim  Verdunsten 
der  Lösung  bleibt  das  Doppelsalz:  Fe0.2CaO.Ci2HnO,i  +  3H0. 

Auch  metallisches  Blei  löst  sich  bei  Luftzutritt  in  wässeriger  Zucker- 
lösung. 

Ein  basisches  Zucker-Bleioxyd  2PbO.Ci2H,oOio  (bei  100«  getrock- 
net) bildet  sich  durch  Digeriren  von  Zuckerlösung  mit  Bleioxyd,  oder  beim 
Fällen  von  Zucker  mit  Bleizuckerlösung  und  Ammoniak.  Der  Nieder- 
schlag ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  löst  sich  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  Warzen  oder  nadelf5rmigen 
Krystallen. 

Dreibasisches  Bleisalz  3PbO  .  CiaHgOs  bildet  sich,  wenn  eine 
Lösung  von  Zucker  und  Bleizucker  mit  Kali  oder  Natron  versetzt  wird, 
wobei  ein  Ueberschuss  eines  jeden  der  Gemengtheile  zu  vermeiden  ist. 
Der  weisse  Niederschlag  ist  unlöslich  in  kaltem  und  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  überschüssigem  Bleiacelot,  in  Kali- 
lauge, so  wie  in  Zuckerlösung.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  sich  beim 
Stehen  krystallinisches  2PbO  .  C12H9O9  ab  (Boivin  und  L  eise  au). 

Zucker-Kupferoxyd.  Metallisches  Kupfer  löst  sich  bei  Luftzutritt 
langsam  in  Zuckerlösung;  kohlensaures  Kupfer  löst  sich  leicht  in  Zucker- 
syrup;  aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Zucker  und  Kupfervitriol 
scheidet  sich  beim  Stehen  ein  blauweisser  Niederschlag  ab :  Cu  0  .  SOs 
4-Ci,HnO„  +  4HO. 

Kupferoxydhydrat  löst  sich  auf  Zusatz  von  Kali  leicht  in  Zucker- 
wasser, beim  Verdampfen  bleibt  eine  blaue  terpentinartige  Masse,  vielleicht 

CuO.K0.2C34H,2  022. 

Zucker-Kupferoxyd-Kalk  2CuO  .  2CaO  .  C12  Hn  On  +  3  HO 
wird  beim  Verdampfen  der  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Zucker- Kalk 
in  luftbeständigen  Krystallen  erhalten,  die  sich  in  kaltem  Wasser  mit 
blauer  Farbe  lösen,  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  sich  in  blauen  beim 
Erkalten  sich  wieder  lösenden  Flocken  abscheiden. 

Zucker-Ghlornatrium  NaCl.Ca4H22022i  nach  P^ligot  NaCl . 
C24  Hj]  O3] .  Aus  der  Mutterlauge  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Kochsalz  und 
4  Thln.  Zucker  in  Wasser  scheidet  sich  diese  Verbindung  in  kleinen  scharf- 
kantigen Krystallen  ab,  die  süss  und  zugleich  salzig  schmecken  und  sehr 
zerfliesslich  sind  (Peligot). 

Zucker-Borax  NaO  .  2BO3  +  SCuHnOu  -(-  5  HO  bildet  sich 
beim  Verdunsten   einer  Lösung  von  Borax  in  Zuckerwasser ,  oder  durch 
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Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol.      Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Nitrozucker.  Salpetersäure-Zuoker,  Knallzucker,  Nitrosacha- 
rosö.  Nach  Sobrero  C24H18O18.4NO5;  oder  C24Hi8(N04)4  022.  Wirder- 
halten, wenn  man  1  Thl.  Zucker  in  der  Kälte  in  ein  Gemenge  von  1  Thl. 
Salpetersäure  (von  1,5)  und  2  bis  3  Thln.  Vitriolöl  allmälig  einträgt;  die 
abgeschiedene  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen. 

Der  Nitrozucker  ist  ein  weisses  geruchloses  Harz,  welches  bei  20^ 
schmilzt,  es  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  langsam  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  in  fetten  Oelen.  Es  explodirt  durch  den  Schlag, 
und  verbrennt  beim  Erhitzen.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  sowie 
beim  Erhitzen  mit  Schwefeleäurehydrat  oder  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt. 

Die  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Essigsäure,  Buttersäure  u.  s.  w. 
entstehenden  Verbindungen  enthalten  Glucose. 

Der  Rohrzucker  unterscheidet  sich  durch  Zusammensetzung,  physi- 
kalisches und  chemisches  Verhalten  wesentlich  von  den  Glncosen;  er  wird 
leicht  durch  Säuren,  Glucose  leicht  durch  Alkalien  zersetzt.  Rohrzucker 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  schnell  verkohlt;  Glucose  bildet 
damit  eine  gepaarte  Verbindung.  Rohrzucker  reducirt  leicht  eine  siedende 
concentrirte  Lösung  von  Kalibichromat,  wirkt  auf  weinsaures  Kupferoxyd- 
Kali  aber  auch  in  der  Hitze  nur  langsam  ein ;  Glucose  reducirt  nicht  das 
chromsanre  Salz  und  hindert  dem  Rohrzucker  beigemengt  dessen  redu- 
cirende  Wirkung;  dagegen  reducirt  sie  leicht  das  weinsaure  Kupferoxyd- 
Kali  besonders  in  der  Wärme,  und  reducirt  weiter  bei  Gegenwart  von 
Alkali  leicht  Wismuthoxyd  und  Indigo. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Rohrzucker  in  reinen  wässe- 
rigen Lösungen  dient  das  specifische  Gewicht  derselben  (vergl.  S.  33). 
Um  in  PflanzenstofiFen,  z.  B.  Zuckerrohr,  Runkelrüben  u.  dergl.  den  Zucker 
zu  bestimmen,  zieht  man  sie  mit  kochendem  Alkohol  von  0,82  specifi- 
schem  Gewicht  aus,  und  bestimmt  durch  Abdampfen  den  Rückstand. 
Wird  der  Rohrzucker  zuerst  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Invertzucker  verwandelt,  so  kann  die  Menge  desselben  leicht 
durch  Titriren  mit  weinsauf  em  Kupferoxyd -Kali*)  bestimmt  werden: 
100  Zucker  reduciren  729,53  krystallisirten  Kupfervitriol,  oder  bilden 
209,06  Kupferoxydul.  -7-  Bei  der  Gährung  von  Rohrzucker  durch  Hefe 
bilden  sich  aus  100  Grm.  Rohrzucker  49,1  Grm.  trockne  Kohlensäure 
(s.  S.  36),  wonach  sich  die  Quantität  des  Zuckers  auch  annähernd  be- 
stimmen lässt,  wenn  man  bei  einem  zweiten  Versuch  die  von  der  Hefe 
allein  entwickelte  Kohlensäure  bestimmt,  um  sie  in  Rechnung  bringen 
zu   können.      Häufig  findet  die  Bestimmung   des  gelösten   Rohrzuckers 

durch  die  optische  Probe  statt;  1  CC.  Lösung  enthält  x  =  Grm. 

Zucker,  wo  a  die  beobachtete  Drehung,  und  l  die  Länge  der  beobachteten 


1)  Annalen   der  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  .106,  S.  75. 
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Schicht  Zuckerlösung  in  Decimeter  ißt.  Bei  dem  gebräuchlichen  SoleiT- 
schen  Sacharimeter  entsprechen  lOOTheilstriche  derScala  der  durch  eine 
Quarzplatte  von  0,001  Meter  hervorgebrachten  Rotation;  die  gleiche  Dre- 
hung wird  auch  durch  eine  0,200  Meter  lange  Schicht  Zuckerlösung  her- 
vorgebracht, welche  in  100  CC.  Lösung  16,471  Grm.  Rohrzucker  enthält. 
Nimmt  man  daher  16,471  Grm.  der  zu  prüfenden  Substanz  zu  100  CC. 
Lösung,  so  giebt  die  Ablesung  direct  den  Procentgehalt  an  Rohrzucker. 
Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  noch  andere  durch  Säuren  nicht 
veränderliche  Zuckerarten,  Glucose  u.  s.  w.,  so  wird  zuerst  das  Rotation b- 
vermögen  der  unveränderten  Substanz,  dann  das  Rotationsvermögen  nach 
Behandlung  mit  Säuren  bestimmt  0* 

Melitose. 

Zusammensetzung:  C12H11O11  oder  Ca4H22  022;  krystallisirt: 
G.24H33O22  +  6H0.  Dieser  Zucker  ward  1843  von  Johnston^)  in  der 
Manna  von  verschiedenen  Eucalyptus- Arten  von  Van-Diemens  Land  beob- 
achtet, später  von  Berthelot  ^)  zuerst  genauer  untersucht.  Der  wässerige 
Auszug  der  Manna  giebt  beim  Eindampfen  die  Melitose,  welche  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  in  feinen  verfilzten  Nadeln,  aus  Weingeist  in  klei- 
nen gut  ausgebildeten  farblosen  Kry stallen  erhalten  wird:  C,.4H22022  +  6 HO; 
sie  schmecken  schwach  süss,  lösen  sich  in  etwa  9  Tbl.  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  und  sind  auch  in  siedendem  Alkohol  etwas  löslich; 
das  Rotationsvermögen  ist  für  C24  H22  O23  =  +  102^.  Die  Krystalle  ver- 
lieren bei  100<>  V3  des  Krystallwassers ,  bei  130^  geht  der  letzte  Theil 
desselben  fort.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zeigt  sich  vor  dem  Verkohlen 
der  Geruch  nach  Caramel. 

Die  Melitose  giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  neben 
viel  Oxalsäure  etwas  Schleimsäure.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Alkalien  oder  Barytwasser  nicht  verändert,  und  reducirt  nicht  die 
alkalische  Kupferlösung.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  sie  in  gährungsfahige  Glucose  (CiaHi2  0i2)  und  nicht  gährungs- 
föhiges  Eucalyn  (CUH12O12)  gespalten.  Dieselbe  Spaltung  bringt  Hefe 
hervor,  indem  zugleiqji  die  Glucose  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zer- 
fällt, während  das  Eucalyn  unverändert  in  Lösung  bleibt.  Durch  Ver- 
setzen der  Flüssigkeit  mit  starkem  Alkohol  und  Eindampfen  des  Filtrats 
wird  das  Eucalyn  als  schwach  süsser  Syrup  erhalten;  im  Vacuum  getrock- 
net =  C12H12O12  +  2H0;  bei  100»  geht  das  Wasser  fort;  das  molecu- 
lare  Drehungsvermögen  ist  etwa  =  •}-  65 ^  Das  Eucalyn  verwandelt 
sich  bei  200^  C.  in  eine  schwarze  unlösliche  Masse ;  es  giebt  mit  Salpeter- 

^)  Clerget  giebt  eine  genaue  Beschreibung  des  Verfahrens:  Bulletin  de  la 
Sod^t^  ^'encour.  Oct.  1S46,  p.  549;   Dingler's  Polyt.  Jonrn.  Bd.  104,  S.  344. 

2)  Phil.  Mag.  Journ.  Bd.  23,  S.  14;  Journ.  für  prakt.  Chemie.  Bd.  29, 
S.  485.  —  *)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  46,  S.  66;  Chem.  Centralbl. 
1855.  S.  699;  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  108.  ^.  122;  Jahresber.  1855. 
8.  673. 
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42  Melezitose.  —  Mycose. 

säure  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es;  es  reducirt  die 
alkalische  Kupferlösung  nicht,  ist  nicht  gährungsfthig,  und  wird  auch 
durch  Behandeln  mit  Säuren  nicht  in  Olucose  verwandelt 

Melezitose. 

Lärchenzucker.  Zusammensetzung:  CiaHnOn  oder  CnHjjOjj. 
Sie  findet  sich  in  der  von  Pinus  Larix  abstammenden  Manna  von  Briangon, 
ward  von  Bonastre^)  beobachtet,  von  Berthelot^)  untersucht. 

Die  Melezitose  wird  durch  Auskochen  der  Manna  von  Brian^on  mit 
Alkohol  erhalten,  sie  bildet  kleine  harte  glänzende  Krystalle,  die  süss 
schmecken,  leicht  in  Wasser,  aber  kaum  in  kaltem  wenig  selbst  in  kochen- 
dem Weingeist  sich  lösen,  und  in  Aether  unlöslich  sind.  In  wässeriger 
Lösung  ist  das  Polarisationsvermögen  =  +  94<>.  DieKrystalle  (C24H«2  02« 
+  2  HO)  verwittern  an  der  Luft ;  beim  £rwärmen  verlieren  sie  4  Proc 
Wasser,  bei  200®  werden  sie  zersetzt  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  mit 
Melezitose  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  sie;  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Glucose  verwandelt;  diese 
Umsetzung  erfolgt  langsamer  als  die  des  Rohrzuckers,  aber  rascher  als 
die  der  Trehalose.  Wässerige  Alkalien  verändern  Melezitose' nicht ;  sie 
reducirt  auch  nicht  die  alkalische  Kupferlösung;  mit  Bierhefe  gährt 
sie  langsam,  zuweilen  gar  nicht.  Die  Melezitose  verhält  sich  dem  Bohr- 
zucker ausserordentlich  ähnlich;  die  Bildung  wasserhaltender  Krystalle, 
das  verschiedene  Rotationsvermögen  und  die  langsamere  Umsetzung 
durch  Säuren  oder  Hefe  unterscheiden  sie. 

Mycose. 

Mutterkornzucker.  Trehalose.  —  Zusammensetzung:  Ci^HnOn 
oder  C24H22O32;  krystallisirt  C34H22OS2  -|-  4  HO.  Dieser  Zucker  ward 
zuerst  von  Wiggers^  1838  im  Mutterkorn  beobachtet,  von  Mitscher- 
lich^)  1857  näher  untersucht  und  Mycose  genannt;  Berthelot  zog  1857 
aus  der  Trehala-Manna  aus  Syrien  (den  Cocons  der  Larve  einer  dem  Korn- 
wurm  verwandten  Coleoptere,  Larinm  nidificans,  welche  atif  Echinope 
persica  lebt)  einen  eigenthümlichen  darin  enthaltenen  Zucker  die  Treha- 
lose, die  er  zuerst  von  der  Mycose  verschieden  hielt,  nachher  aber  damit 
identisch  erklärte.  Mycose  findet  sich  auch  im  Hollunderschwamm  (Fun" 
gu8  8ambuci)^)t  vielleicht  noch  in  anderen  Schwämmen. 

Die  Mycose  bildet  glänzende  rhombische  Krystalle  von  stark  süssem 
Geschmack.    Die  Krystalle  schmelzen  rasch  auf  100^  erhitzt  und  bilden 

1)  Joaro.  de  Pharm.  Bd.  19,  S.  443  et  626;  Annalen  der  Chemie  ond 
Pharm.  Bd.  10,8.237.—  >)  Annales  de  chim.  et  dephys.  [3]  Bd.  46,  S.  86;  Bd.  55, 
S.  282;  Annalen  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  108,  S.  120;  Jahresber.  1858,  S.  488. 

8)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  1 ,  S.  129.  —  *)  Bericht  d.  Berl.  Akad. 
1857,  S.  469:  Annalen  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  106,  S.  15.  —  ^)  Stickel,  Archir 
der  Pharm.   [2]   Bd.  119,  S.  242;   Zeitschr.   f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  544. 
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beim  Erkalten  eine  glasartige  Masse;  die  wasserfreie  Mycose  schmilzt  noch 
nicht  bei  180^.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  der 
syrnpartigen  Lösung  erst  bei  längerem  Stehen.  Sie  löst  sich  kaum  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Weingeist,  ist  unlöslich  in  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  zeigt  die  Rotation  (für  GisHisOis)  [a]  =  -|~  192,5<^ 
nach  Mitscherlich;  199^  nach  Berthelot  0* 

Der  wässerige  Auszug  von  Seeale  comutum  wird  mit  Bleiessig  ge- 
fällt, darauf  das  Filtrat  nach  FäUung  des  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
zur  Syrupsconsistenz  verdampft;  die  hier  sich  abscheidenden  Erystalle 
werden  mit  Alkohol  abgewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  ^). 

Aus  der  Trehalamanna  wird  die  Trehalose  durch  Ausziehen  mit  heis- 
sem  Weingeist  und  Abdampfen  des  Filtrats  erhalten;  die  Erystalle  werden 
mit  kaltem  Weingeist  abgewaschen  und  aus  kochendem  Weingeist  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt 

Die  Mycose  zersetzt  sich  beim  £rhitzen  über  200^;  giebt  mit  ver^ 
dtknnter  Salpetersäure  Oxalsäure,  keine  Schleimsäure;  mit  concentrirter 
Salpetersäure  giebt  sie  eine  explosible  Nitroverbindung;  concentrirte 
Schwefelsäure  verkohlt  sie;  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure giebt  sie  Glucose;  kochende  Alkalien  und  eine  alkalische  Lösung 
von  Eupferpxyd  wirken  nicht  verändernd;  Hefe  bringt  nur  langsam  und 
unvollständige  Weingährung  hervor.  Essigsäure,  ßuttersäure  und  Ben- 
zoesäure bilden  mit  Trehalose  erhitzt  Verbindungen,  welche  von  den  ana- 
logen Verbindungen  mit  Glucose  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Auf  Zu- 
satz von  Bierhefe  vergährt  Mycose  nur  sehr  langsam  und  unvollständig; 
während  die  aus  Mycose  durch  Einwirkung  von  Säuren  erhaltene  Glucose 
rasch  und  vollständig  vergährt 

Die  Mycose  zeigt  in  manchen  Eigenschaften,  so  in  dem  Verhalten 
beim  Erhitzen  und  gegen  Hefe  sich  dem  Rohrzucker  ähnlich. 

Milchzucken 

Lactose.  Zusammensetzung  des  bei  140^  getrockneten  Zuckers: 
CijHiiOii  oder  C24H22O23;  der  krystallisirte  lufttrockne  Milchzucker  ist 
CiaHisOis  oder  C34H24O34,  hat  also  die  Zusammensetzung  wie  Glucose')« 
Dieser  Zucker  wurde  schon  1619  von  Fabrizio  Bartholetti  aus  den 
Molken  dargestellt,  er  ist  bis  jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  ge* 
fnnden. 

Der  Milchzucker  bildet  weisse  rhombische  hemiedrische  harte  Ery* 
stalle  von  1,54  specifischem  Gewicht ;  sie  knirschen  zwischen  den  Zähnen, 
schmecken  sandig  und  schwach  süsslich,  und  lösen  sich  in  6  Thln.  kaltem 
oder  2  Thln.  kochendem  Wasser,  aus  der  conoentrirten  wässerigen  Lösung 

1)  Aonales  de  chim.  et  de  pbys.  [3]  Bd.  55,  S.  272  et  291;  Jahresber.  1858, 
8.486;  AnnaleD  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  108, S.  118;  Bd.  ]09,  S.34.>-S)  1000 Grm. 
Mutterkorn  ^ebt  etwa  1  Grm.  Mycose.  —  »)  Krause  und  Städeler,  Pharm. 
Centralbl.  1854,  S.  936;  Jabresber.  1854,  S.  746. 
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44  Milchzucker. 

scheiden  sich  aber  Krystalle  erst  wieder  ab,  wenn  der  Gehalt  an  Zucker  21 
biB22Proc.  beträgt.  Der  Zucker  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  In 
wässeriger  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  des  Milchzuckers  (fär 
CiaHijOn)  [a]  =  -j-  59,3*^;  eine  frisch  bereitete  Lösung  hat  eine  etwa 
^mal  so  starke  Rotation,  diese  geht  aber  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze 
rasch  auf  +  59,3°,  und  bleibt  hier  constant;  unter  Einflnss  von  Säuren 
nimmt  die  Rotation  etwa  um  Vs  zu,  weil  sich  Galactose  bildet  *). 

Zur  Darstellung  von  Milchzucker  aus  Milch  wird  die  nach  Abschei* 
düng  des  Caseins  mittelst  Lab  oder  etwas  Schwefelsäure  oder  Essigsäure 
bleibende  Molke  zur  Syrupsdicke  verdunstet,  worauf  beim  längeren  Kochen 
Milchzucker  krystallisirt,  der  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  oder  durch  mehrfaches  Fällen  aus 
wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  gereinigt  wird. 

Der  Milchzucker  verändert  sich  nicht  bei  100®  C,  erst  bei  anhalten- 
dem Erhitzen  auf  140<^  bis  146^  verliert  er  das  Krystallwasser ;  bei  160<^ 
färbt  er  sich  ohne  zu  schmelzen  gelb ;  bei  1 75 ^  bildet  sich  neben  Galactose 
(s.S.  46)LactocaramelCi2HioO|o  oder  G24H20O.20,  eine  dunkelbraune  spröde 
glänzende  Masse,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  durch  Alkohol 
aus  dieser  Lösung  geföllt  wird  ^).  Eine  Auflösung  von  Milchzucker  förbt 
sich  nach  Hoppe  schon  bei  105^  bis  110^  indem  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  dieser  absorbirt  und  etwas  Kohlensäure  entwickelt  wird.  Mit 
wässeriger  Salpetersäure  gekocht,  giebt  Milchzucker  zuerst  Schleimsäure, 
später  Oxalsäure,  etwas  Zuckersäure,  Traubensäure  und  Weinsäure  ^).  Mit 
Chromsäure  destillirt  giebt  die  Lactose  Aldehyd.  Ein  Gemenge  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  den  Milchzucker,  auf 
Zusatz  von  Wasser  fallt  Nitrolactose ,  welche  Verbindung  aus  Alkohol 
in  perlglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  beim  Erhitzen  (nach  Rein  seh 
schon  bei  75<^,  nach  Vohl  noch  nicht  bei  100®  verpuffen)*). 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  färben  und  zersetzen  den 
Milchzucker;  verdünnfe  Säuren  verwandeln  ihn  beim  Kochen  in  Galactose. 

Alkalien  bräunen  den  Milchzucker  bei  längerer  Einwirkung  oder  in 
der  Wärme ;  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  giebt  er  Oxalsäure. 

Kupferoxydhydrat  giebt  bei  Zusatz  von  freiem  Alkali  mit  Milch- 
zuckerlösung eine  klare  dunkelblaue  Flüssigkeit ,  wie  sie  ähnlich  aus 
gelöstem  Kupfervitriol  auf  Zusatz  von  Glucose  und  Alkali  erhalten  wird. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  sich  Kupferoxydul  ab;  1  Atom 
Milchzucker  reducirt  hierbei  7  bis  8  Atom  Kupferoxydsalz  je  nach  Dauer 
des  Kochens^).  Durch  Oxydation  mittelst  alkalischer  Kupferlösung  bil- 
den sich  aus  Lactose   zwei  syrupartige   Säuren   die  Galactinsäure   und 

1)  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  228,  347;  Joum.  far  prakt.  Chem.  Bd.  68,  S.  422 
u.  427.—  ^)  Lieben,  Chem.  CentralbL  1856.  S.  548.^  ^)  Liebig,  Annalen  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  113,  S.  1.  —  *)  Rein  seh,  Jahrb.  für  prakt  Pharm. 
Bd.  18,  S.  102;  Vohl,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  70,  S.  368;  Bechamp, 
Compt.  rend.  Bd.  51,  8.  ^8.  —  ^)  Vergl.  Rigaud,  Annalen  der  Chem.  u-  Pharm. 
Bd.  100,  S.  264;  Fehlin«:  Ebend.  Bd.  104,  S.  79. 
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Pectogalactinsäare  ^),  deren  Salze  auch  unkrystallisirbar  sind.  Die  Galac- 
tin  säure  ist  wasserfrei  wahrscheinlich  2HO.C14H8O7;  die  Salze  der  Alka- 
lien sind  leicht  löslich  und  werden  durch  die  schweren  Metallsalze  ge- 
fallt. Die  Pectolactinsäure  soll  wasserfrei  2HO.Ci({H6  0io  sein,  die  Salze 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist; sie  reduciren  die  alkalische  Eupferlösung. 

Milchzucker  reducirt  bei  Zusatz  von  Alkali  die  Quecksilber-  und 
Silbersalze  zu  Metall,  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Silberoxyd- 
Ammoniak  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Milchzuckerlösung  das  Silber  als 
Silberspiegel  ab  (Versilbern  von  Glas)'-^). 

Durch  5-  bis  6stündiges  Erhitzen  von  1  Milchzucker  mit  1  Thl. 
Brom  und  10  Thln.  Wasser  auf  100^  C.  bildet  sich  Lactonsäure  oder  Iso- 
diglycoläthylensäure,  Ci2HieOi2,  eine  in  NiWeln  krystallisirende  Säure, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst,  die  wässerige 
Lösung  hat  das  Drehungsvermögen  [a]  =  —  25.  Die  Säure  reducirt 
die  alkalische  Kupferlösung  und  giebt  liiit  amoniakalischer  Silberlösung 
einen  Silberspiegel.  Die  Lactonsäure  giebt  mit  Natron  (NaO.CijHgOn 
+  6 HO),  mit  Ammoniak  (NH^O.CiaHeOi,  +  2 HO)  und  Kalk  (CaO  . 
C12H9O11  +  7  HO  lufttrocken)  lösliche  und  krystallisirbare  Salze.  Das 
Cadmiumsalz  CdO.Ci2H9  0ii  ist  in  Wasser  \n  der  Kälte  schwer,  und 
auch  beim  Erhitzen  wenig  löslich;  Blei-  (PbO.C|2  HoOn  +  4PbO)  und 
Silbersalz  werden  durch  Fällung  erhalten,  das  letztere  bräunt  sich  schon 
am  Licht  ^. 

Bei  Zusatz  von  grösserer  Menge  Hefe  zerfallt  der  Milchzucker  in 
Alkohol  und  Kohlensäure ;  ob  unmittelbar  *),  oder  mittelbar  indem  zuerst 
Galactose  entsteht,  darüber  sind  die  Ansichten  getheilt ;  Käse  oder  lOeber 
bringen  bei  15^  bis  20^  die  alkoholische  Gährung  hervor,  es  bildet  sich 
zuerst  aber  etwas  Milchsäure;  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Kreide  bil- 
det sich  hauptsächlich  Milchsäure  und  Buttersäure,  immer  aber  zugleich 
etwas  Alkohol  besonders  in  sehr  verdünnter  Lösung.  Die  Milch  ent- 
hält auch  im  frischen  Zustande  ein  die  Gährung  derselben  einleitendes 
Ferment,  welches  bei  130®  zerstört  wird,  bei  Einwirkung  der  Luft  sich 
aber  wieder  bildet.  Gewaschener  Kalbsmagen  und  das  Gewebe  des  Pan- 
kreas verwandeln  den  gelösten  Milchzucker  in  Milchsäure  und  Alkohol 
um;  Magensaft  soll  ihn  nicht  verändern. 

Der  Milchzucker  verbindet  sich  mit  Basen  in  verschiedenen  Yer- 
hältnissen ;  diese  Verbindungen  haben  ein  schwächeres  Rotationsvermögen 
als  der  Milchzuker  für  sich;  wirken  die  Basen  nicht  zu  lange  und  in 
nicht  zu  hoher  Temperatur  ein,  so  bleibt  der  Milchzucker  unverändert;  er 
giebt  hier  Verbindungen  3  KO .  Cia  Hu  Oi  1 ;  3  NaO .  Cia  Hu  Ou.  Mit  Kalk 
bildet  Milchzucker  eine  lösliche  CaO.Ci2HnOn,   und   eine  unlösliche 


^)  Bodecker  and  Strackmauii,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  100, 
S.  264.  —  3)  Liebig,  Annaleu  der  Chem.  und  Pharm.   Bd.  98,  S.  132. 

')  Hlasiwetz  und  Barth,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  281; 
Bd.  122,  S.  96.  —  ^)  Luboldt,  Joum.  für  prakt.  Chem.  Bd.  77,  S.  282. 
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basische  Yerbindimg  (Dubrunfsut);  durch  Lösen  von  Milchzucker  in 
wässerigem  Alkali  und  Fällen  mit  Alkohol  erhielt  Brendecke^)  NaO  . 
C24  H23  Ojs ;  3  Ba  0 .  C24  H23  O23. 

Mit  Ghlornatrium  scheint  sich  Milchzucker  nicht  zu  verbinden.  Mit 
Weinsäure  erhitzt  bildet  Milchzucker  zwei  Säuren,  in  denen  Berthelot  die 
Existenz  von  Galactose  annimmt,  aus  Ci2HnOii  und  iAt.CsHcOis  de- 
rivirt  die  Galactosotetraweinsäure»  6 HO  .  €441124048;  aus  3At.  C12H11O11 
und  4  At .  Cg  Hß  O12  ist  die  Trigalactosotetraweinsäure :  4  HO  .  Ceg  H42  O^g 
entstanden.  Diese  Säuren  reduciren  das  Eupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  *). 


Galactose. 

Milchglucose.     Lactose  von  Pasteur.     Mucoglucose^). 

Zusammensetzung:  C12H12O12  oder  C24H24O24.  Dieses  ümwand- 
lungsproduct  des  Milchzuckers  ward  früher  für  Traubenzucker  gehalten; 
von  Erdmann  und  besonders  Pasteur  aber  als  eigenthümlich  erkannt 
Die  Galactose  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Milchzucker; 
man  erhält  sie  beim  Kochen  desselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Neutralisiren  mit  Kreide  und  Verdunsten  des  Filtrats  zum  Syrup.  Sie 
krystallisirt  in  warzenförmigen  aus  mikroskopischen  Säulen  bestehenden 
Massen  leichter  als  Glucose;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  fast  un- 
löslich in  Alkohol;  in  frisch  bereiteter  wässeriger  Lösung  von  +  15®  ist 
das  Rotationsvermögen  [«]  =  +  139,6°;  föllt  aber  allmälig,  beim  Er- 
hitzen sogleich,  auf  +  83,220. 

Die  Galactose  giebt  mit  Salpetersäure  doppelt  so  viel  Schleimsäure 
als  Milchzucker;  sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  in  gleichem 
quantitativen  Yerhältniss  wie  Glucose;  sie  ist  direct  gährangsfähig ;  unter- 
bricht man  die  Gährung,  so  findet  sich  noch  unveränderte  Galactose  in 
Lösung;  bei  der  Gährung  bildet  sich  neben  Alkohol  und  Kohlensäure 
auch  Glycerin  und  Bernsteinsäure  ^). 


1)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  79,  S.  88.  —  ^  Berthelot,  Chimie  organ.  Bd.  2, 
S.  296.  —  ^)  Pasteur,  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  347;  Annales  de  chim.  et  phys. 
[3]  Bd.  58,  S.  306;  Erdmann,  Jahresber.  1855,8.673;  Bertbelot,  Chim.  organ. 
Bd.  2,  S.  248;   Dubrnnfaat,  Compt.  rend.  42,  S.  231. 

*)  Bouchardat  gab  zuerst  an  (Dumas'  Traite  de  chimie  Bd.  VI.  8.  271), 
dass  der  durch  verdünnte  Säure  auB  Milchzucker  entstehende  Zucker  identisch  sei 
mit  dem  aus  Gummi  in  ähnlicher  Weise  erhaltenen;  er  fuhrt  an,  dass  der  so  dar* 
gestellte  Zucker  alle  Eigenschaften,  auch  das  gleiche  Rotationsvermögen  wie  Trau- 
benzucker habe,  aber  mit  Salpetersäure  behandelt  nur  %  so  viel  {en  proportian 
trois  fois  moins  considerabU)  Sobleimsäure  gebe  als  dieser,  daher  der  Name  Muco- 
glncose.  Danach  erscheint  die  Behauptung  von  Berthelot,  Bouchardat  habe 
suerst  Galactose  als  eigenthümlich  erkannt,  wenig  begründet. 
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6 1  u  c  o  8  e. 


Glycose.  Dextrose.  Erümelzucker.  Tranbenzacker.  Honig- 
zucker. Stärkezucker.  Harnzucker.  Obstzucker.  Lumpenzucker. 
Fruchtzucker  (zum  Theil). 

Zusammensetzung:  bei  lOO^getrocknet  C12H12O12  oderC24H24024; 
lufttrocken  Ci2Hi2  0i2  +  2H0  oder  Cj4«H24024  +  4  HO.  Lowitz  unter- 
schied 1792  zuerst  als  eigenthümlicb  den  Zucker  des  Honigs,  Proust 
1802  den  Zucker  des  Traubensaftes;  Eirchhoff  stellte  1811  zuerst  Stärke- 
zucker dar,  und  Braconnot  verwandelte  1809  zuerst  die  Cellulose  in 
Zucker  (Lumpenzucker);  Dubrunfaut^)  zeigte,  dassdie  als  Erümelzucker 
bezeichneten  Eörper  nicht  alle  identisch  seien,  sondern  manche  Unter- 
schiede und  besonders  im  optischen  Verhalten  constante  Verschiedenheit 
zeigen. 

Glucose  findet  sich  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich,  aber  auch  im 
Thierreich.  Sie  findet  sich  in  vielen  Pflanzensäften  besonders  in  den 
süssen  Früchten  namentlich  im  Traubensafte,  meistens  begleitet  von  Le- 
vulose  (als  Invertzucker)  und  häufig  neben  etwas  Rohrzucker;  Glucose 
überzieht  oft  die  trocknen  Früchte  wie  Rosinen  u.  a.  m.;  im  Honigthau 
der  Linde  und  in  der  Eschen-Manna  findet  sich  Glucose  ohne  Levulose; 
Buiguet  nimmt  an,  dass  in  den  meisten  Früchten  die  Glucose  nebst  den 
anderen  Zuckerarten  erst  durch  Umwandlung  von  Rohrzucker  entstknden 
ist.  Die  Glucose  findet  sich  normal  vielfach  im  Thierkörper  in  gerin- 
ger Menge,  so  in  der  Leber  und  anderen  Geweben,  im  Blut,  Ghylus,  in  der 
Amnios-  und  Allantoisflüssigkeit,  im  gesunden  Harn  des  Menschen  und  auch 
der  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefütterten  Thiere;  in  grosser  Menge  (bis 
über  500  Gramm  in  dem  Harn  von  24  Stunden)  findet  sie  sich  im  Harn 
bei  Diabetes  mellitus.  —  Glucose  findet  sich  in  grosser  Menge  im 
Bienenhonig. 

Viele  Verbindungen  geben  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Spaltung 
Olucose  (s.  Glucoside)  oder  ähnliche Zuckerai^ben.  Verschiedene  Pflanzen- 
und  Thierstoffe  liefern  durch  Umsetzung  Glucose,  so  namentlich  dieEohle- 
hydrate:  Cellulose,  Stärkmehl,  Glykogen  u.  s.  w.,  und  die  anderen  Zucker- 
arten, dann  auch  Mannit,  Pectinsubstanzen,  Glycerin,  Thierleim  u.  a.  m. 
Die  Umwandlung  namentlich  der  Eohlehydrate  erfolgt  meistens  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Säure,  oder  durch  besondere  Fermente,  wie  Dia- 
stase,  Hefe,  Speichel,  Galle  und  andere  thierische  Flüssigkeiten;  beim 
Schimmeln  des  Eleisters  an  der  Luft,  so  wie  beim  Gefrieren  der  Eartofieln 
geht  Stärke  in  Glucose  über.  Cellulose,  Tunicin,  Chitin  u.  a.  werden  erst 
nach  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Chlor- 
zink durch  Eochen  mit  verdünnter  Säure  zu  Glucose.  Dulcit  giebt  bei 
Behandlung  mit  Natrinmamalgam  Glucose  (Löwig). 


^)  Compt.  read.  Bd.  43,  8.  228;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  68,  S.  422- 
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Die  Glucose  krystallisirt  in  kleinen  blumenkohlähnlichen  krümeligen 
oder  körnigen  weissen  Massen;  aus  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich 
zuweilen  durchsichtige  Krystalle,  selten  glänzende  sechsseitige  Tafeln  mit 
doppelter  Lichtbrechung  ab;  grössere  regelmässige  Krystalle  sind  noch 
nicht  erhalten.  Die  Krystalle  sind  nach  der  Formel  C;^4H24  024  +  4H0 
zusammengesetzt.  Anthon  i)  erhielt  im  Grossen  durch  starkes  Eindam- 
pfen der  Zuckerlösung,  Auspressen  der  Krystallmasse  unter  hydraulischen 
Pressen,  Schmelzen  des  Pressrückstandes  bei  75^  bis  lOO^^,  und  KrystaUi- 
sirenlassen  harten  körnigen  weissen  Traubenzucker  von  der  Zusammen- 
setzung C24H24O24  +  2H0.  —  Der  Zucker  C24H24O24  -f  4H0  bildet 
harte  zerbrechliche  Krystalle;  als  Pulver  bringt  er  auf  der  Zunge  einen 
mehligen  etwas  stechenden  Geschmack  hervor,  er  ist  weniger  süss  als 
Rohrzucker:  2  Thle.  des  letzteren  süssen  so  stark  wie  4  bis  5  Thle.  Glu- 
cose. Der  krystallisirte  Zucker  wird  bei  60^  bis  70^  weich  und  verliert 
unter  100^  alles  Krystallwasser ,  wobei  wasserfreie  Glucose  als  farblose 
oder  schwach  gefärbte  weiche  Masse  zurückbleibt,  welche  an  der  Luft 
durch  Anziehung  des  Krystallwassers  erstarrt.  Werdeii  die  Krystalle 
in  einem  Luftstrome  bei  etwa  50^  bis  60^  möglichst  ausgetrocknet,  so 
bleibt  bei  etwas  stärkerem  Erwärmeiu  wasserfreie  Glucose  als  weisses  Pul- 
ver zuiück,   welches  auch  bei  100®  nicht  weich  wird. 

Aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung  von  krystallisirter  Glucose  in 
absolutem  Alkohol  scheidet  sich  wasserfreie  Glucose  C13U12O12  in  harten 
mikroskopischen  Nadeln  ab,  die  nicht  hygroskopisch  sind.  Aus  einer  Lö- 
sung in  wässerigem  Alkohol  krystallisirt  je  nach  seiner  Stärke  Glucose  mit 
1  oder  mit  2  At.  Wasser. 

Die  Glucose  löst  sich  leicht  in  Wasser  unter  Temperaturerniedrigung, 
die  gesättigte  Lösung  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,221,  und  enthält  auf 
100  Thle.  krystallisirten  Zucker  102  Thle.  Wasser,  oder  auf  100  wasser- 
freien Zucker  122  Wasser;  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  von  Trau- 
benzucker ist  nahe  gleich  dem  der  äquivalenten  Menge  von  Rohrzucker. 

Die  Glucose  wird  leichter  von  verdünntem  als  von  absolutem,  leich- 
ter von  siedendem  als  von  kaltem  Alkohol  aufgenommen;  1  Thl.  Zucker 
löst  sich  bei  17,5<>  C.  in  1,7  Thln.  Alkohol  von  0,95  specif.  Gewicht,  in 
9,7  Thln.  Alkohol  von  0,880  specif.  Gewicht,  und  in  50,2  Thln.  Alkohol  von 
0,837  specif.  Gewicht;  1  Thl.  Zucker  löst  sich  bei  Siedhitze  in  0,7  Thln. 
Alkohol  von  0,880  specif.  Gewicht,  und  in  4,6  Thln.  Alkohol  von 
0,837  specif.  Gewicht. 

Die  frisch  bereitete  Lösung  von  Traubenzucker  hat  das  molecu- 
lare  Rotationsvermögen  [«]  =  +  lOö»  für  C12H12O12;  [«]  =  +  96« 
für  C12H14O14;  es  ist  wenig  verschieden  für  die  Temperaturen  von  18® 
bis  80^;  beim  Stehen  der  Lösung  fällt  das  Rotationsvermögen  auf 
[«]  =  -|-  56®  für  wasserfreien,  oder  auf  +  48^  für  wasserhaltenden  Zucker; 
diese  Umwandlung  findet  bei  0^  langsam  statt,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  168,  S.  466. 
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ratar  rascher,  beim  Sieden  der  Flüssigkeit  in  einigen  Minuten.  Die 
bei  140<^  geschmolzene  wasserfreie,  sowie  die  durch  Schmelzung  unter 
100^  dargestellte  wasserfreie  Glucose  zeigt  auch  in  frischer  Lösung  die 
Rotation  von  +56®.  Die.Lösung  von  krystallisirter  Glucose  in  Holzgeist 
behält  das  stärkere  Rotationsvermögen  viel  länger  als  die  wässerige  Lö- 
sung. Dubrunfaut  unterscheidet  den  das  stärkere  Rotationsvermögen 
zeigenden  Zucker  als  Glucose  hirotcUdre.  Zur  Erklärung  der  Erschei- 
nung hat  man  angenommen,  dass  der  gelöste  Zucker  vielleicht  allmählich 
in  wasserfreien  oder  in  amorphen  Zucker  übergehe,  oder  ein  Unterschied 
in  der  Menge  der  gebundenen  Wärme  stattfinde. 

Die  Glucose  wird  am  besten  aus  Honig,  aus  Trauben  oder  diabetischem 
Harn  dargestellt,  oder  durch  Umwandlung  von  Stärkmehl  erhalten. 

Man  wendet  weissen  kömigen  Honig  an,  rührt  ihn  mit  kaltem 
Alkohol  an,  filtrirt  die  flüssige  Lösung  des  unkrystallisirbaren  Zuckers 
ab,  presst  den  Rückstand  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol.  Zweck- 
mässig ist  es,  den  Honig  zuerst  auf  einem  porösen  trocknen  Backstein 
auszubreiten;  nachdem  der  braune  flüssige  Zucker  eingesaugt  ist,  reinigt 
man  den  Rückstand  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Um  aus  Traubensaft  den  Zucker  abzuscheiden,  wird  der  Saft  mit 
Kalk  oder  Kreide  nahezu  gesättigt,  die  von  dem  Bodensatz  abgegossene 
Flüssigkeit  nach  dem  Aufkochen  filtrirt,  und  das  Filtrat  bei  gelinder 
Wärme  bis  etwa  1,32  specif.  Gewicht  abgedampft;  der  nach  längerem 
Stehen  entstandene  Brei  wird  abgepresst  und  der  Rückstand  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt.  ' 

Die  Glucose  lässt  sich  auch  aus  Rosinen  durch  Auskochen  mit  Was- 
ser oder  Weingeist  und  Alkohol  darstellen. 

Beim  Abdampfen  von  diabetischem  Harn  in  gelinder  Wärme  bis  zur 
Sympsconsistenz  und  Stehenlassen  der  Masse  krystallisirt  Harnzucker,  der 
mit  Alkohol  abgewaschen  und  ^^nn  aus  Wasser  oder  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  umkrystallisirt  wird.  Enthält  der  diabetische  Harn 
reicl  lieh  Chlomatrium,  so  krystallisirt  auch  die  Verbindung  desselben  mit 
Glucose,  doch  scheidet  sich  diese  stets  zuerst  und  in  grösseren  Ery- 
stallei  ab. 

Im  Grossen  stellt  man  die  Glucose  hauptsächlich  aus  Stärkmehl  dar, 
indem  man  es  mit  verdünnter  Säure  (gewöhnlich  Schwefelsäure)  kocht. 
Nach  Tayen  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  300  Thle.  Wasser 
mit  1  bis  2  Proc.  Schwefelsaure  versetzt  zum  Sieden  erhitzt,  und  in  die 
siedendo  Flüssigkeit  ein  Gemenge  von  100  Stärkmehl  mit  100  Wasser 
so  langsam  nachfliessen  lässt,  dass  das  Sieden  lAb  unterbrochen  wird; 
nachdem  alle  Stärke  zugesetzt  ist,  wird  mit  dem  Sieden  noch  V2  his 
3/4  Stunden  fortgefahren,  bis  eine  Probe  durch  Jod  nicht  mehr  gefärbt 
und  durch  Jükohol  nicht  mehr  gefällt  wird. 

Beim  Erhitzen  der  Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  sechs- 
fachem Atmosphärendruck  soll  die  Umwandlung  in  Glucose  eine  vollstän- 
dige sein. 

Kolbe,  organische  Chtmie.  m.  2.  4 
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Die  Flüssigkeit  wird  mit  Kreide  oder  Kalk  unter  Yermeidiing  eines 
Ueberschosses  (der  nöthigenfalls  durch  Essigsäure  fortgenommen  werden 
kann,  da  übersohüssige  Eteigsfture  sich  beim  Abdampfen  verflüchtigt) 
▼ersetzt,  die  klare  Flüssigkeit  mit  Kohle  entflurbt  und  bei  massiger  Wftrme 
bis  zur  Dichte  von  etwa  1,30  eingedampft;  die  von  dem  etwa  noch  abge- 
schiedenen Oyps  getrennte  Flüssigkeit  krystallisirt  bei  längerem  Stehen ; 
man  bringt  den  Krystallbrei  auf  einen  porösen  Backstein  oder  Gyps,  um 
den  Symp  einsaugen  zu  lassen  und  kr3rstallisirt  den  Rückstand. 

Man  stellt  den  Stärkezucker  auch  im  Grossen  in  der  angegebenen 
Weise  dar,  nur  wird  hier  der  Syrup  gewöhnlich  bis  zu  1,40  specif.  Ge- 
wicht eingedampft,  worauf  beim  Erkalten  die  ganze  Masse  erstarrt  Die* 
ser  Stärkezucker  des  Handels  enthält  Dextrin  und  überschüssiges  Wasser; 
durch  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  wird  er  rein  erhalten. 

Aehnlich  wie  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  auch  andere  yerdünnte 
Mineralsäuren;  es  bildet  sich  immer  zuerst  Dextrin,  welches  dann  in  61a- 
cose  übergeht  (verg].  unter  Stärkmehl,  S.  15  und  Dextrin,  S.  21). 

Der  durch  Einwirkung  von  Diastase  aus  Stärkmehl  erhaltene  Zucker, 
im  Handel  auch  als  Traubenzucker  bezeichnet,  leigt  einige  Verschieden- 
heiten und  enthält  einen  eigenthümlichen  Zucker,  Maltose  (s.  d.  S.  60). 

Um  aus  Cellulose,  Leim,  Papier  u.  dgl.  Glucose  darzustellen,  wird 
1  Thl.  mit  1  bis  IV2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  langsam  versetzt 
unter  Vermeidung  von  Erhitzung,  man  lässt  24  Stunden  stehen,  verdünnt 
dann  mit  etwas  Wasser,  kocht  einige  Stunden,  neutralisirt  mit  Kalk  oder 
Kreide  und  verfahrt  wie  oben  angegeben. 

Die  amorphe  wasserfreie  Glucose  wird,  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt, 
unter  Zersetzung  braun;  die  wasserfreie  Glucose  zersetzt  sich  erst  bei  höherer 
Temperatur;  bei  170^  verliert  der  Traubenzucker  Wasser,  die  geflirbte 
Masse  enthält  hauptsächlich  farbloses  kaum  süss  schmeckendes  Gl  ucos an« 
Gi3HioOiooderC34H3o02oi  welches  rechtp  a1)er  etwas  schwächerals  Glucose  po- 
larisirt;  es  ist  für  sich  nicht  gährungsfahig,  wird  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  wieder  zu  Glucose.  —  Bei  stärkerem 
Erhitzen  des  Traubenzuckers  entstehen  dem  Caramel  ähnliche  Substansen, 
welche  noch  nicht  näher  untersucht  sind.  Bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  er  ähnliche  Producte  wie  Rohrzucker.  An  der  Luft  erhitzt  ver- 
brennt er  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem  Zucker. 

Die  Glucose  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, sie  entzieht  aber  vielen  Metalloxyden  Sauerstoff,  dieselben  theil- 
weise  oder  ganz  reducirend. 

Braunstein  und  9shwefelsäure,  Ohromsäure  oder  Bleihyperoxyd  geben 
mit  Gluoose  oder  Wasser  gekocht,  Ameisensäure  und  ein  wie  Aerolein 
riechendes  Product.  6  Thle.  Bleihyperoxyd  mit  1  Thl.  trocknem  Trau- 
benzucker trocken  zusanmiengerieben,  erhitzen  sich  oft  bis  zur  Entzündung. 

1)  Vergl.  Soiibeiran,  Joorn.  för  prakt.  Chem.,  Bd.  26^  S.  498;  E.  0.  Erd- 
manu,  Jahresbericht  1855,  S.  671;  Pastenr,  Compt.  rend.  Bd.  42,  S.  347;  B^- 
champ,  ibid.  S.  460  et  896;  Dubranfant,  ibid.  S.  739. 
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Eisenozydhydrat  oder  Eisenoxydsalze  werden  mit  gelöster  Glucose  er- 
w&rmt  zu  Oxydulhydrat  und  zu  Oxydulsalz  redncirt  Ferridcyankalium 
wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Bildung  von  Ferrocyankalium  entfärbt; 
10,98  Grm.  Ferridcyankalium  mit  5,5  Grm.  Ealihydrat  versetzt  wird 
durch  1,052  Grm.  Krömelzucker  voUstündig  entfärbt  (Gentele). 

Essigsaures  Eupferoxyd  und  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  werden 
durch  Glucose  schon  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme  zu  Kupfer  re- 
dncirt. Schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  Glucose  versetzt,  giebt  mit  über- 
schüssigem Kali  eine  tiefblaue  alkalische  Lösung  jf  aus  welcher  sich  lang- 
sam beim  Stehen,  sogleich  beim  Erwärmen  rothes  Kupferoxydul  ausschei- 
det; diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  dadurch  in  der  Flüssigkeit 
noch  0,00001  Traubenzucker  durch  den  rothen  Absatz,  und  selbst  noch 
0,000001  Traubenzucker  durch  die  röthliche  Färbung  der  Flüssigkeit 
erkannt  werden  kann  (zugleich  unterscheidet  sich  die  Glucose  durch 
das  ganze  Yerhalten  der  Lösung  von  Stärke,  Gummi  und  Dextrin; 
(Trommer)^).  —  Aus  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem 
Kupferoxyd  scheidet  1  Aeq.  Glucose  5  Aeq.  Kupferoxydul  (5CU2O)  ab, 
redncirt  also  10  Aeq.  Kupferoxydsalz;  danach  dient  die  titrirte  alkalische 
Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Glucose,  welche  durch  den  Sauerstoff  des  Metalloxyds  zu  Gummisäure 
wird,  wobei  aber  zugleich  ein  eigenthümliches  Gummi  entsteht:  C24H24O24 
+  100  =  2(C6H5  0io)  +  Ci2Hi3  0,3  4-  HO.  Die  Gummisäure,  CßHßOio, 
bildet  rhombische  Krystalle,  ist  sauer,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich,  zersetzt  sich  schon  über  60^.  Die  gummisauren  AlkaHen  sind 
leicht  löslich;  der  gummisaur^  Baryt,  2  BaO  .  CßU^OiQ  +  HO,  ist  in 
Wasser  und  auch  in  Essig  schwer  löslich;  das  Kalksalz,  2CaO.C6H5  0]o 
-f-  3 HO, «ist  ein  in  Säuren  und  auch  in  Chlorcalciumlösung  löslicher 
flockiger  Niederschlag;  das  Bleisalz,  SPbO.CßHjOio  +  3 HO,  ist  schwer 
in  Essigsäure,  leicht  in  Salpetersäure  löslich.  Das  Silbersalz,  2AgO  . 
GeHsOio,  ist  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  leicht  zer- 
setzt, bei  155^  schon  detonirt.. 

Das  neben  Gummisäure  entstehende  Gummi,  CiaHjs  O13  (?),  ist  schwach 
sauer,  leicht  löslich  in  Wasser;  mit  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Oxal- 
säure, mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  Zucker.' 

Basisch -salpetersaures  Wismuthoxyd  mit  wässerigem  kohlensaurem 
Natron  erhitzt,  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Glucose  durch  Reduction  schwarz- 
braun; auch  Quecksilbersalze  werden  redudrt. 

Reines  Silberoxyd  sowie  das  Carbonat  und  Nitrat  werden  durch  Er- 
hitzen mit  Glucose  redncirt;  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Silbemitrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  alkalischer  Zuckerlösung  das 
Silber  als  Spiegel  ab,  was  man   zur  Darstellung  von  Silberspiegeln   be- 


')  Aimalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S.  360.  —  ^  Reichardt,  Annal  d. 
Chein.  a.  Pharm.  Bd.  127,  S.  297;  Jahresbericht  1863,  8.  575. 
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nutzen  kann.     Chlorsilber  wird  durch  Kochen  mit  kohlensanrem  Natron 
nndGlacose  zu  Metall  reducirt;  Platinohlorid  wird  dagegen  nicht  reducirt. 

Salpetersaures  Eobaltoxydul  in  verdünnter  siedender  Lösung  mit 
Krümelzucker  und  Kali  versetzt,  bleibt  klar;  ist  die  Flüssigkeit  concen- 
trirt,  so  scheidet  sich  ein  hellblauer  Niederschlag  ab  (Unterschied  von 
Rohrzucker). 

Bauchende  Salpetersäure  giebt  mit  Glucose  die  bis  jetzt  nicht  näher 
untersuchte  Nitroglucose.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
bildet  sich  Oxalsäure  und  Zuckersäure,  aber  keine  Weinsäure.  Goncen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  mit  Glucose  in  der  Kälte  Glucose-Schwefelsäure 
(s.  unten);  beim  Erwärmen  mit  der  Säure  tritt  Verkohlung  ein. 

Verdünnte  Schwefelsäure  färbt  beim  Kochen  die  Glucose  braun  durch 
Bildung  von  Huminsubstanzen. 

Jod  färbt  die  Glucose  nicht;  beim  Erhitzen  mit  Jod  und  Natronbicar- 
bonat  bildet  sich  Jodoform.  Chlorgas  verwandelt  Glucose  in  eine  braune 
oder  schwarze  Masse. 

Wird  Glucose  mit  wasser haltendem  Zinnchlorid  (SnCl2  +  5H0)  auf 
120^  bis  130<*  erhitzt,  so  bilden  sich  braune  unlösliche  Körper  ^), 

Alkalien  und  alkalische  Erden  führen  die  Glucose  langsam  in  der 
Kälte,  rasch  in  der  Wärme  in  Glucinsäure  und  Melassinsäure  (s.  S.  57) 
über;  bei  weiterer  Einwirkung  bilden  sich  humusartige  Substanzen.  Bei 
der  trocknen  Destillation  von  Glucose  mit  Kalkhydrat  bildet  sich  Meta- 
ceton  und  Phoron.  —  Natriumamalgam  verwandelt  die  Glucose  in  alka- 
lischer Lösung  in  Mannit  (C12H14O12). 

In  Ammoniakgas  auf  110<>  erhitzt,  gi^bt  Glucose  eine  braune  Masse, 
welche  jetzt  einen  stickstoffhaltigen  Körper  enthält,  der  in  Alkohol  löslich 
ist,  und  mit  Kalilauge  erhitzt  nur  einen  kleinen  Theil  des  Stickstoffs  ab- 
scheidet ^).  Indigo  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Glucose  in  der  K&Ite 
langsam,  rascher  beim  Erhitzen  reducirt  ^). 

Die  Glucose  zerföllt  leicht  bei  Gegenwart  von  Fermenten ;  je  nach 
der  Art  derselben,  nach  Temperatur  und  nach  der  sauren  oder  alkalischen 
Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  bilden  sich  verschiedene  Producte,  Unter 
Einfluss  von  Bierhefe  oder  Weinhefe  geht  besonders  leicht  die  schwach 
saure  Lösung  rasch  in  Alkoholgährung  über;  als  Hauptproducte  treten 
hierbei  Alkohol  und  Kohlensäure  auf: 

C12H12O12  =  2C4H6O2  +  2C2O4. 

Ein  Theil  der  Glucose  (5  bis  7  Proc.  etwa)  wird  aber  immer  in  an- 
derer Weise  zersetzt,  namentlich  bildet  sich  immer  etwas  Glycerin  (3,0  bis 
3,5  Proc.)  und  Bemsteinsäure: 

7(Ci2Hi20i2)=  eCßHsOß  +  eCgHöOg. 

Weiter  wird  ein  kleiner  Theil  des  Zuckers  zu  Gellulose  und  Fett 
(zusammen  1,2  bis  1,5  Proc.)*).      Ausserdem  entstehen  immer  geringe 

0  Maum6n6,  Oompt.  rend.  Bd.  39,  S.  422.  —  2)  Thenard,  Compt.  rcnd. 
Bd.  52,  S.  795.  —  »)  Mulder,  Chem.  Centralbl  1861,  S.  176.  —  *)  Pastear- 
Annales  de  chtm.  et  de  phys.  [3]  Bd.  58,  S.  323. 
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Mengen  der  mit  dem  Aethylalkobol  homologen  Alkohole,  Propyl-  Butyl- 
und  beBonders  Amylalkohol. 

Bei  Gegenwart  von  Alkali,  Kreide,  kohlensaurem  Natron  und  etwas 
erhöhter  Temperatur  entwickelt  sich  leicht  Milchsäureferment  und  es  tritt 
Milchsäuregährung  ein: 

C12H12O12  =  2CeHß06. 

Zugleich  entstehen  hierbei  meistens  Buttersäure,  Essigs&ure,  Mannit 
und  andere  Producte.  Zuweilen  geht  die  Milchsäureg&hrung  durch  ein 
animalisches  Ferment  in  Buttersäuregährung  über: 

C12H12O12  =  C8H8O4  +  2C2O4  +  4H. 

In  mit  Eiweiss  versetzter  Zuckerlösung  tritt  zuweilen  eine  schlei- 
mige Gährung  ein  ;  es  bildet  sich  Mannit  und  ein  eigenthümliches  dem 
arabischen  Gummi  ähnliches  Gummi  (s.  S.  21);  zu  gleicher  Zeit  findet 
Entwickelung  von  Kohlensäure  statt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  tritt  zu- 
weilen in  weissen  Weinen  ein,  die  dickflüssig  und  zähe  werden. 

Die  Glucose  verbindet  sich  mit  Basen,  auch  mit  einigen  Salzen,  be- 
sonders mit  Säuren  und  Alkoholen.  Glucose  wird  aber  leicht  von  den 
Basen  zersetzt,  die  Verbindungen  damit  sind  daher  wenig  beständig. 

Glucose-Kali,  KO  .  O34HS4O24,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Zucker  mit  kohlensaurem  Alkali;  krystallinisch  scheidet  es  sich  aus  einer 
Lösung  von  Glucose  in  starkem  Alkohol  auf  Zusatz  von  alkoholischer 
Kalilösung  ab ;  es  schmeckt  nicht  süss  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Glucose-Natron,  NaO  .  0241134024,  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Glucose-Baryt,  2BaO  .  C24H22O221  wird  aus  der  alkoholischen 
Zuckerlösung  durch  in  Weingeist  gelöstes  Barythydrat  als  weisses  Pulver 
gefällt,  es  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Ein  basisches  Salz  SBaO  .  C24H24O24  wird  aus  einem  Gemenge  von 
Barytwasser  und  überschüssiger  Glucoselösung  durch  Alkohol  gefällt 

Glucose-Kalk,  3GaO  .  C24H24O24,  bildet  sich  beim  Lösen  von 
hinreichend  Zucker  in  Kalkmilch  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol. 
Die  Verbindung  löst  sich  in  Wasser  und  in  wässerigem  Weingeist. 

Glucose-Bleioxyd,  4PbO  .  Ci 2 Hg Og,  erhielt  Soubeiran,  indem 
er  eine  Lösung  von  Glucose  und  Bleizucker  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak versetzte,  und  den  weissen  Niederschlag  bei  100^  trocknete. 

Die  Verbindung  6PbO  .C24H21O21  bildet  sich  nach  P^ligot,  wenn 
die  Lösung  des  Zuckers  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Bleizucker 
▼ersetzt  wird. 

Gluoose-Chlornatrium.  Beide  Körper  vereinigen  sich  leidit  und 
in  mehreren  Verhältnissen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  in  denen 
das  Rotationsvermögen  genau  das  der  unverbundenen  Glucose  ist;  die 
frisch  bereitete  Lösung  hat  Anfangs  ein  doppelt  so  grosses  Drehungsver- 
mögen,  als  nach  einiger  Zeit. 

1)  NaCl  .  C24H24O24  ,+  2H0  bildet  sich  leicht  beim  Verdampfen 
der  Lösungen;  wird  zuweilen  aus  diabetischem  Harn  erhalten;  die  Kry- 
stalle  sind   hell  glänzend,  hart  wie  Kandis,  rhombisch  nach  Pasteur, 
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rhomboedriBch  nach  Schabus;  sie  löBen  sich  leicht  in  Wasser,  schwien« 
gar  in  Weingeist;  bei  100^  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 

2)  2  Na  Gl  .  G84H34OS4  +  2  HO.  Diese  Yerbindnng  wurde  beim 
langsamen  Verdampfen  von  mit  Kochsalz  gesättigtem  diabetischem  Harn 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Die  Yerbindong  ist  bei  130* 
getrocknet  wasserfrei. 

3)  4  Na  Gl  •  C34H34O24  bildet  sich  zuweilen  neben  der  yorigen  Yer^ 
bindung  in  kleineren  Krystallen. 

Glucose- Bromnatrium,  NaBr  .  Gs4H)4  0s4,  krystallisirt  beim 
langsamen  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  wassethellen  rhomboe- 
drischen  Krystallen. 

Olucose- Borax  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

Verbindungen  von  Olucose  mit  Säuren. 

Die  Glucose  verbindet  sich  beim  längeren  Erhitzen  mit  Säuren  unter 
Abscheidung  von  Wasser  zu  Verbindungen,  die  zur  Glasse  der  Sacharide 
gehören,  und  als  Aetherverbindungen  des  61ucosa&s  CS4H20O90  betrach* 
tet  werden  können.  Bei  Einwirkung  von  mehrbasischen  Säuren  bilden 
sich  hierbei  auch  zusammengesetzte  Säuren: 

Diese  Verbindungen  der  Glucose,  die  Gluooside,  bilden  sich  sum 
Theil  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren  mit  anderen  Kohlehydraten,  Stärk- 
mehl, Rohrzucker  u.  s.  yr.  Andere  Glucoside  kommen  in  der  Natur  vor; 
diese  Verbindungen  und  die  Eigenschaften  der  Glucoside  überhaupt  wer- 
den später  in  einem  besonderen  Abschnitte  besprochen. 

Die  Glucoside  der  Säuren  stellt  Berthelot  i)  durch  Erhitzen  von  Glor 
cose  mit  der  betreffenden  Säure  bei  100<^  bis  200<^  dar;  die  gleichen  Ver- 
bindungen entstehen  meist  auch  aus  Rohrzucker,  zum  Theil  auch  aas 
Stärkmehl  oder  Dextrin;  sie  sind  zum  Theil  sauer,  meistens  neutral; 
durch  wässerige  Säuren  und  Alkalien  sowie  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure mit  Alkohol  werden  sie  zersetzt,  im  letzteren  Fall  unter  Bildnng 
vom  Aether  der  betreffenden  Säure.  Concentrirte  Sehwefelsänre  zer- 
setzt sie. 

Glucose-Schwefelsäure;  Glucotetraschwefelsäure.  Diese 
Säure  ist  im  freien  Zustande  HO  .  C46 H40 (S2 O4) O49 ;  sie  wird  erhalten, 
wenn  man  1  Tbl.  im  Wasserbad  geschmolzene  Glucose  unter  Vermeidung 
aller  Erhitzung  mit  IV3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  mengt,  dann 
mit  kohlensaurem  Kalk  sättigt,  aus  dem  Filtrat  durch  essigsauren  Baryt 
die  Schwefelsäure,  und  dann  mit  Bleiessig  die  Zuckerschwefelsänre  iUlt, 
es  fällt  ein  basisches  Salz  nieder,  8  PbO  .  C46H40  (SjO«)  O4S.  Durch  Zer- 
legung des  Salzes  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die  freie  Glucoechwefel- 
säure  erhalten;  sie  schmeckt  sauer  und  zugleich  süsslich,  zerfällt  beim 
Abdampfen  in  der  Wärme  in  Glucose  und  Schwefelsäure;  sie  giebt  nur 
lösliche  Salze  mit  Ausnahme  des  oben  erwähnten  basischen  Bleisalzes. 


^)  Chini.  organ,  i'aris  1860,  Bd.  II,  S.  271. 
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Glucose-Pliosphorsäare  bildet  sich  beim  Erhitzen  beider  Körper 
nur  in  kleiner  Menge. 

Olucose-EssigBäure;  Hezacetglucosan:  Q86H93O22  =  G12H4 
(G4H802)6  0io.  Wird  duroh  SOstündiges  Erhitzen  von  Glucoee  oder  Bohr* 
sncker  mit  Essigsäurehydrat  anf  100^  dargestellt.  Es  ist  eine  flEtrblose 
ölartige  Yerbindong  von  bitterem  Greschmack  und  schwachem  an  Eomöl 
erinnerndem  Geruch.  Sie  löst  sich  in  Wasser  nicht  in  aUen  Verhältnissen, 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  beim  Sieden  wird  die  Verbindung  zersetzt. 

Buttersäureglucosid;  Dibutyringlncosan:  C28H32  0i4=Gi2H8 
(GsH?  02)2010«  Man  erhitzt  Glucose  mit  Buttersäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren' auf  100^  die  Masse  wird  mit  kohlensaurem  und  etwas  kaustischem 
Alkali  neutralisirt,  dann  rasch  mit  Aether  ausgezogen  und  das  Filtrat  ver- 
dampft, nachdem  es  nöthigenfallB  vorher  mit  Thierkohle  behandelt  war. 
Es  ist  ein  gelblicher  öliger  Körper,  der  neutral  reagirt,  eigenthümlich  schwach 
aromatisch  riecht,  auf  Papier  einen  Fettfleck  macht,  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether  löst. 

Stearinsäure-Glucosid;  Distearylglucosan:  C84H780i4=GijH8 
(Cs^Hss  02)2010.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Bestandtheile  auf  120^ 
es  wird  wie  angegeben  gereinigt.  Es  ist  eine  farblose  feste  wachsartige 
dem  Stearin  ähnliche  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether. 

Benzoösäure-Glucosid;  Glucobenzoesäure;  Dibenzoylglu- 
cose:  C4eHi80i4  =  G12H8  (Ci4Hß02)2  Oie.  Bildet  sich  beim  ihrhitzen 
von  Glucose  oder  Rohrzucker  mit  Benzoösäure  bei  100^  bis  120^0.  Dieses 
Glucosid  ist  eine  neutrale  ölige  Flüssigkeit  von  bitterlichem  und  gewürz- 
haftem eigenthtimlichen  Geschmack;  sie  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Bernsteinsäure-Glucosid;  Glucosuccinylsäure.  Bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Bemsteinsäure  bei  120^  bis  130®;  es 
ist  ein  brauner  Syrup,  das  Kalksalz  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Citronsäure-Glucosid;  Glucohezacitronsäure:  Cbi^bs^Q^ 
=  Gi3H4(Oi9H6  0ie)6  0io  +  22 HO.  Die  Säure  soll  einbasisch  sein,  das 
Kalk-  und  Magnesiasalz  sind  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Weinsäure-Glucosid;  Glucobiweinsäure:  C28Hi8  03o=:Ci3Hio 
(C8H4  08)sOi4,  entsteht  durch  15-  bis  20stündige8  Erhitzen  von  Weinsäure 
mit  Rohrzucker  auf  120<^C.;  die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Was- 
ser und  kohlensaurem  Kalk  zusammengebracht,  und  das  Filtrat  mit  dem 
doppelten  Volumen  Alkohol  gefallt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
im  Wasser  gelöst,  nochmals  gefällt,  und  zum  dritten  Mal  gelöst  und  ge- 
fallt, um  freie  Weinsäure  und  Zucker  zu  entfernen;  durch  Zersetzen  mit 
Oxalsäure  wird  die  freie  Glucoweinsäure  erhalten;  sie  ist  zweibasisch,  das 
Kalksalz,  bei  IIQO  getrocknet,  ist  2CaO  .  C28H16O38  +  2HO;  es  ist  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist;  es  reducirt  die  alkalische  Kupfer- 
lösung. 

Weinsäure-Glucosid;  Glucotetraweinsäure:C44H2805o==Ci2Hio 
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(Cs  11408)4  Ol  8  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  yon  gleichen  Theilen 
Weinsäure  und  Glucose  in  offenen  Gefassen  auf  120^0.;  durch  Sättigen 
mit  Kreide  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Weingeist»  wie  bei  der  vorher- 
gehenden Säure  angegeben,  wird  das  reine  Ealksalz  und  daraas  die  Säure 
dargestellt.  Nach  Berthelot  findet  sich  diese  Säure  in  dem  Saft  reifer 
Trauben  und  kann  durch  Sättigen  mit  Kreide  und  Fällen  mit  Alkohol 
daraus  abgeschieden  werden.  Die  Säure  zerfallt  beim  KocheQ  in  wässeri- 
ger Lösung  rasch  in  Zucker  und  Weinsäure.  Sie  ist  nicht  gährungsfahig, 
zerlegt  aber  die  alkoholische  Kupferozydlösung  und  ebenso  wirken  die 
Salze.  Der  glucotetraweinsaure  Kalk,  4  CaO .  O44 Haj 04«  +  4  HO  -f- 1 5  aq., 
ist  ein  weisses  lockeres  amorphes  in  Wasser  lösliches  Pulver;  bei  110^ 
verliert  es  15  Aeq.  Wasser. 

Das  Magnesiasalz  ist  8HgO  .  G44H22O46  +  12H0  +  36 aq. 

Das  neutrale  Bleisalz  ist  unlöslich,  in  Wasser;  das  saure  Salz  2PbO  • 
C44H24O48  +  12  HO  ist  bei  110°  getrocknet  wasserfrei. 

Aethyl-Glucosid:  CaoHisOio  oder  CiaHg  (C4H5)2  Oio,  von  Ber- 
thelot dargestellt,  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  Bromäthyl 
mit  Kalihydrat  und  Rohrzucker  bei  100^  in  zugeschmolzenen  Röhren 
und  Ausziehen  der  Masse  mit  Aether.  Das  Aethylglucosid  ist  ein  farb- 
loses Oel,  schwach  aber  angenehm  riechend,  nicht  flüchtig,  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  Aether  löslich;  es  reducirt  die  alkalische  Lösung  von  wein- 
saurem Kupfer;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  giebt  es  Alkohol 
und  Glucose. 

Der  natürliche  Traubenzucker  macht  einen  Hauptbestandtheil  des 
Traubensaftes  und  anderer  Obstsäffce  aus;  künstlicher  Traubenzucker  findet 
jetzt  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Bierbrauerei  und  zum  Galli- 
siren  geringerer  Weine.  Die  Glucose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker 
leicht  durch  die  Unfähigkeit,  grosse  Krystalle  zu  bilden,  äuroh  die  Ver- 
änderlichkeit und  Stärke  der  Polarisation,  sowie  durch  leichte  Zersetzbar- 
keit  mittelst  Alkalien,  die  leichte  Reduction  von  weinsaurem  Kupferoxyd- 
Kali,  von  basischem  Wismuthsalz  und  von  Indigo,  und  es  lässt  sich  so 
selbst  die  Beimengung  der  Glucose  im  Rohrzucker  entdecken.  Durch  die 
leichtere  Löslichkeit,  das  verschiedene  Polarisationsvermögen,  Unverän- 
derlichkeit  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  leichtere 
Gährungsfahigkeit  unterscheidet  sich  die  Glucose  vom  Milchzucker,  welcher 
überdies  mit  Salpetersäure  gekocht  hauptsächlich  Schleimsäure  giebt,  wah- 
rend aus  Glucose  hierbei  Oxalsäure  entsteht. 

Die  Glucose  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Maltose  und  Levti- 
lose,  von  welchen  sie  sich  hauptsächlich  durch  das  verschiedene  Rota> 
tionsvermögen  unterscheidet.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Glu- 
cose dient  das  Verhalten  gegen  eine  alkalische  Lösung  von  weinsaurem 
Kupferoxyd -Kali,  indem  1,000  Grm.  wasserfreie  Glucose  aus  6,930  Grm. 
Kupfervitriol  das  Kupfer  als  Oxydul  abscheidet  0  (ähnlich  kann  eine  alka- 


1)  Fehling,  Anniden  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  72,  S.  106]  Bd.  U7,  S.  276. 

Digitized  by  ^^JOiJy  It: 


Glncmsaure.  57 

lificlie  LöBimg  von  Ferridcyankaliuin  benatzt  werden  ^));  oder  die  Gäh- 
ningsprobe,  wobei  0,4665')  Grm.  Kohlensäure  1,000  Grm.  wasserfreier 
Glncose  entsprechen.  Endlich  kann  auch  das  DrehungsTenn^ögen  einer 
Lösung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Glucose  dienen,  wofür  Pohl') 
Formeln  gegeben  hat. 


Glucinsäure. 

Ealizuckersäure:  CsiHisOis;  nachP61igot:  CsHsOe.  Dieses Zer- 
setzungsproduct  der  Glucose  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Alkalien; 
nach  Mulder  bildet  es  sich  auch  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Sfiure 
auf  Rohrzucker.  Ein  Gemenge  von  Traubenzucker  mit  krystallisirtem  Ba- 
rythydrat auf  100^  erwärmt,  zersetzt  sich  rasch  unter  starker  Wärme- 
entwicklung und  Aufblähen,  und  enthält  dann  glucinsaures  Salz.  Auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandelt  gelöste  Glucose  mit  Baryt 
oder  Kalk  versetzt  sich  in  einigen  Wochen  in  Glucinsäure.  Durch 
Abscheidung  der  freien  Base  mit  Kohlensäure,  Zersetzen  des  Salzes  durch 
Fällen  mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwas- 
serstoff und  Eindampfen  der  Lösung  wird  die  freie  Glucinsäure  als 
amorphe  saure  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  erhalten.  Die 
Glucinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  lösliche  Salze,  deren 
Lösung  durch  Bleiessig  sowie  durch  salpetersaures  Silberozyd  und  Queck- 
silberoxydul  gefällt  wird. 

Das  Ealksalz  3  GaO .  OS4H15O15  ist  in  Wasser  löslich  und  wird  durch 
Alkohol  gefallt.  Kohlensäure  fällt  einen  Theil  der  Base  und  bildet  ein 
saures  Kalksalz,  welches  in  feinen  Nadeln  krystallisirt. 

Das  basische  Bleisalz  6  PbO.C24Hi5  0ift  ist  ein  weisser  amorpher 
Niederschlag.     Das  neutrale  Bleisalz  ist  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  Luft  auf  Glucinsäure  und  glucinsäure  Salze 
entsteht  die  Apoglucinsäure,  nach  Mulder  CisHioOg,  eine  braune 
amorphe  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether  löst;  sie  bildet  mit  den  Alkalien  dunkelrothe  Auflösun- 
gen, die  mit  Blei-  und  Silbersalzen  braune  gallertartige  Niederschläge 
geben  (Mulder )<  Beim  längeren  Erhitzen  von  Glucose  mit  Baryt  färbt 
sich  die  Lösung  schwarzbraun;  sie  enthält  dann  Peligot's^)  Melassin- 
Bäure,  eine  schwarze  amorphe  Masse,  den  Humussubstanzen  ähnlich;  er 
giebt  ihr  die  Formel  C24HioOio- 


1)  Genteie,  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  152,  S.  68  u.  139;   Bd.  158,  S.  427. 

^  Pasteur  giebt  nach  seinen  Versuchen  diese  Zahl;  die  Rechnung  nach  der 
Fonnel  CiaHisOig  =  2Ca04  +  2C4HgOa  würde  0,489  geben.  Wie  angegeben 
bildet  sich  aber  nicht  blos  Alkohol  und  Kohlensäure  s.  S.  52. 

8)  Bericht  d.  Wiener  Akad.  1856  Bd.  21,  S.  492;  Chem.  Oentralbl.  1857,  S.  11, 

^)  Annal.  de  cbim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  67,  8.  158. 


Digitized  by 


Google 


58  Leynloee.  —  Levolosan. 

L  e  Y  u  1 0  8  e. 

Links-Glncose;  Linkedrehender  Zacker;  «Schleimzacker  0> 
unkrystallisirbarer  Fruchtzucker. — Zusammensetzung:  Ci2HisO]9 
oder  C24H24O24.  DieLevulose  findet  sich  häufig,  so  im  sauren  Safte  ver- 
schiedener Früchte,  der  Trauben,  Kirschen  u.  s.  w.,  im  flüssigen  Theil  des 
Honigs,  in  dem  durch  Einwirkung  von  Wärme,  Hefe  oder  Säuren  ver- 
änderten Rohrzucker;  die  Levulose  ist  hier  immer  gemengt  mit  Glacose, 
zum  Theil  mit  Dextrin,  Gummi  und  ähnlichen  Substanzen.  Bei  der 
Behandlung  Ton  Bohrzucker  mit  Hefe  oder  verdünnter  Säure  bildet  sich 
zuerst  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Glucose  und  Levulose  (s.  unten 
Invertzucker);  wahrscheinlich  enthalten  die  Früchte  ursprünglich  Bohr- 
zucker und  durch  Einwirkung  von  Säuren  hieraus  gebildeten  Invertzucker; 
indem  sich  dann  aber  vorzugsweise  die  Glucose  weiter  zersetzt,  bleibt 
im  Bückstand  Levulose  vorwaltend.  Um  Levulose  von  Glucose  zu  tren- 
nen, werden  10  Grm.  Invertzucker  mit  6  Grm.  Ealkhydrat  und  100  Grm. 
Wasser  innig  gemischt;  der  nach  einiger  Zeit  entstandene  Brei  wird  aos- 
gepresst  um  Glucose-Ealk  zu  entfernen,  der  feste  Bückstand  Levnloae- 
Ealk  wird  mit  wässeriger  Oxalsäure  versetzt  und  das  Filtrat  im  Wasser- 
bad verdampft.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  die  Levulose  aus  Frucht- 
säften darstellen. 

Beine  Levulose  wird  direct  aus  Inulin  durch  längere  Einwirkung 
von  Säuren  erhalten. 

Die  Levulose  ist  ein  farbloser  Syrup,  schmeckt  fieist  wie  Bohrzucker, 
löst  sich  in  Wasser  und  Branntwein  leichter  als  Glucose,  ist  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.  Ihr  Botationsvermögen  ist  bei  15<>  =  —  106*; 
beim  Erwärmen  nimmt  es  ab;  bei  520  =  —  79», 5';  bei  90^  =  —  53». 
Die  Levulose  wird  schon  über  100^  zersetzt;  es  bildet  sich  Levulosan 
(s.  unten);  verdünnte  Säuren  zersetzen  Levulose  leichter,  verdünnte  Al- 
kalien und  Hefe  weniger  leicht  als  Glucose.  Die  Levulose  bildet  mit 
hinreichend  Kalk  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  in  mikroskopischen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung:  dCaO.CiaHuOi^;  mit  weniger  Kalk 
bildet  sie  eine  lösliche  Verbindung;  beide  Verbindungen  zersetzen  sich 
leicht  an  der  Luft. 

Die  genannten  Eigenschaften  unterscheiden  die  Levulose  hinreichend 
von  der  Glucose,  der  sie  sich  sonst  ähnlich  verhält 

Levulosan^). 

Zusammensetzung:  C13H10O10  oder  C34H3eO30*  Dem  Gluoosan 
entsprechende  Verbindungen,  welche  durch  Erhitzen  von  Levulose  rein, 
bei  längerem  Erhitzen  von  Bohrzucker  auf  160®  gemengt  mit  Glucose 

i)Dabrunfant,  Compt.  rend.  Bd.  29,  S.  51;  Bd.  42,  8.  803;  S.  901;  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  21,  S.  169;  JourD.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  42,  S.  418; 
Bd.  69,  S.  208  u.  438.  —  ^)  Gelis,  Compt.  rend.  Bd.  48,  S.  1062;  Jahreabericht 
1859.  S.  547. 
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erhalten  wird.  Wird  das  aus  dem  Rohrzucker  hierbei  erhaltene  Gemenge 
mit  Wasser  und  Hefe  versetzt,  so  vergährt  die  ^lucose;  nach  dem  Ein- 
dampfen desFiltrats  und  Erhitzen  auf  1700  bleibt  Levulosan  als  amorphe 
in  Wasser  lösliche  Masse,  deren  Botationsvermögen  =  +  15<>  ist;  das 
Levulosan  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure  leicht 
zu  Levulose ;  es  ist  nicht  direct  gährungsfähig.  > 

Invertzucker. 

Modificirter  oder  umgewandelter  Rohrzucker  ');  Frucht- 
zucker oder  Schleimzucker  zum  Theil;  als  Sucre  interverti  bezeich- 
net, weil  bei  seiner  Bildung  aus  Bohr  zucker  das  Rotations  vermögen  aus 
rechts  in  links  übergeht.     Ein  Gemenge  von  Gluoose  und  Levulose. 

Zusammensetzui^g:  C12H1SO12  oder  Ca4H2i02i.  —  Es  ist  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  Rohrzuckers  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Hefe,  von  Kirchhoff  zuerst  beobachtet;  Biot  zeigte,  dass  dieser  Körper 
trotz  des  Gehalts  an  Glucose  links  polarisire;  Dubrunfaut  zeigte  zuerst, 
dass  das  Product  gleiche  Theile  der  isomeren  Glucose  und  Levulose  ent- 
halte. Rohrzucker  verwandelt  sich  bei  Einwirkung  von  verdünnten  Mi- 
neralsäuren besonders  in  der  Wärme  rasch  in  dieses  Gemenge,  langsamer 
bei  Einwirkung  von  Gitrousäure  oder  Weinsäure.  Aucb  der  in  Wasser 
lösliche  Theil  der  Bierhefe,  sowie  nach  Buignet  ein  eigenthümliches 
in  den  Früchten  enthaltendes  Ferment  bewirken  leicht  dieselbe  Umwand- 
lung des  Rohrzuckers.  Endlich  bildet  sich  Invertzucker  auch  beim  Schim- 
meln von  Rohrzuckerlösung. 

Der  Invertzucker  findet  sich  in  vielen  Früchten;  zuweilen  neben  Rohr- 
zucker; ebenso  im  Bienenhonig,  im  Honigthau;  in  der  Manna  von  Kur- 
distan einer  Art  Honigthau  ist  in  100  Thln.  61  Bohrzucker  neben  16,5  In- 
vertzucker; in  der  Manna  von  Tamariz  mannifera  ist  in  100  Thln. 
55  Bohrzucker  und  25  Invertzucker.  Der  Invertzucker  ist  syrupartig 
und  hat  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  von  Glucose  und  Levulose, 
beim  längeren  Stehen  des  concentrirten  Syrups  scheidet  sich  Glucose  ab, 
beim  Behandeln  mit  Kalk  bildet  sich  unlöslicher  Levulose-Kalk.  Das 
Rotationsvermögen  des  Invertzuckers  ist  entsprechend  dem  Vermögen 
der  Gemengtheile  bei  14^0.  =  —  26,65»;  bei  52^0.  =  —  13,3»  und 
bei  90»  C.  =  0».  Durch  Gährung  wird  die  Glucose  schneller  zersetzt  als 
die  Levulose  und  zwar  im  Yerhältniss  von  2  At.  Glucose  (Botations- 
vermögen =  2  .  +•  48®  =  +  96®)  auf  1  At.  Levulose  (Rotationsver- 
mögen —  96®),  daher  sich  zuerst  das  optische  Verhalten  nicht  ändert; 
wenn  dann  aber  die  Gährung  vorgeschritten  ist,  so  enthält  der  Rückstand 
1  At  Glucose  auf  2  At.  Levulose  und  das  Rotationsvermögen  ist  dann 
—  53,3».  Das  sonstige  chemische  Verhalten  des  Invertzuckers  ist  ganz 
das  eines  Gemenges. 

M  Dubrunfaut,  Compt.  rend.Bd.  42,  S.  901;  Jüiirn.  f.  prakt. Chem.  Bd.  59, 

a  438.        r 
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Maltose. 

Malzzucker;  Malzglucose;  Malzfruchtzacker 0«  ^er  aus 
der  gekeimten  Gerste  entstehende,  sowie  der  durch  Einwirkung  von  Dia- 
stase  auf  Stärkmehl  oder  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von  Stärke- 
kleister gebildete  Zucker  theilt  die  meisten  Eigenschaften:  Zusammenset- 
zung, Bildung  von  kleinen  Erystallen,  Löslichkeit,  Gährungsfahigkeit  mit 
der  Glucose/,  er  unterscheidet  sich  nur  durch  sein  stärkeres  Rotationsvermö- 
gen [a]  =  -|-- 159^  welches  sich  auch  beim  Stehen  nicht  ändert;  dann  löst 
er  sich  in  Alkohol  weniger  leicht  als  Glucose,  und  wird  durch  wässerige 
Alkalien  weniger  leicht  zersetzt,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
wird  er  in  Glucose  verwandelt.  Nach  den  Versuchen  von  Musculus 
lässt  sich  annehmen,  dass  die  Maltose  neben  Glukose  Dextrin  enthält,  was 
die  Abweichung  in  den  Eigenschaften  erklären  würde. 

Nicht  gährungsfähige  Zuckerarten. 
Phenose. 

Ein  von  Carius^)  dargestelltes  zuckerähnliches  Kohlehydrat  Zu- 
sammensetzung: Ci9H|20if  oderGs4H24  0s4*  Dieser  Körper  ist  fest  schwach 
gefärbt,  amorph,  er  schmeckt  süss,  ist  zerfliesslich,  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser, auch  in  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Aether. 

Die  Phenose  wird  aus  dem  durch  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Benzol  erhaltenen  Körper  CisHdCläOe  dargestellt,  indem  die 
Lösung  desselben  in  verdünntem  Alkohol  mit  der  genügenden  Menge 
kohlensauren  Natron  erhitzt  wird:  C12H9CI3O8  +  3(NaO  .  CO2  .  HO) 
=  Ci2Hi2  0]2  +  SNaCl  -f  3GO2.  Nach  dem  Neutralisiren  mit  Alkohol 
und  Schütteln  mit  Aether  bleibt  Phenose  in  der  wässerigen  Lösung  und 
wird  nach  dem  Eindampfen  und  Fällen  mit  Bleizucker  aus  dem  Filtrat 
durch  Bleiessig  mit  Zusatz  von  Ammoniak  gefallt;  das  basische  Bleisalz 
wird  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt ,  und  nach  dem 
Enterben  mit  Thierkohle  verdampft. 

Die  Phenose  zersetzt  sich  schon  etwas  über  100^  unter  Bräunung 
und  Verbreitung  von  Caramelgeruch;  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  bil- 
den humusartige  Körper.  Es  scheint,  dass  die  Phenose  weder  durch  Ein- 
wirkung von  Hefe  noch  von  Käse  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk 
in  Gährung  versetzt  wird.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  beim  Kochen 
Oxalsäure,  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  Sulfosäure,  deren  Baryt- 
salz löslich  ist.  Mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  bildet  sie 
Jodwasserstoffhexylen.  Sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  beim 
Stehen  langsam,  die  alkalische  Silberlösung  sogleich.     Die  Phenose  ver- 


1)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  21,  S.  178;  Journ.  far  prakt.  Chem^ 
B4.  42,  S.  441.  —  3)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  136,  S.  336;  Bd.  140,  S.  322. 
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bindet  sich  mit  Basen,  sie  Idrt  £alk  und  Baryt,  das  Bleisala  ist  =  6  PbO . 
CisHcOc. 

Der  Zusammensetzang  nach  gehört  diePhenose  zu  den  Kohlehydraten; 
sie  schliesst  sich  zunächst  den  zuckerartigen  Körpern  an ;  ob  sie  gährungs- 
fahig  ist,  bleibt  noch  zu  entscheiden. 

Sorbin. 

Sorbin.  Zusammensetzung:  Gi3HisO]2oderC24H94  024.  Wardvon 
Pelouze^)  1852  aus  Vogelbeersaft,  der  13  bis  14  Monate  lang  sich  selbst 
überlassen  war,  dargestellt.  Pyschl  *)  erhielt  aus  frischem  Vogelbeer- 
saft einen  amorphen  nicht  gährungsfahigen  Körper,  den  er  amorphes 
Sorbin  nannte. 

Das  Sorbin  bildet  regelmftssige  durchsichtige  farblose  harte  rhom- 
bische Krystalle,  von  1,65  specif.  Gewicht;  sie  knirschen  zwischen  den 
Zähnen  und  lösen  sich  in  etwa  V«  ^^1*  Wasser^  die  concentrirte  Lösung 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,372  bei  15^;  Sorbin  löst  sich  selbst 
beim  Sieden  wenig  in  absolutem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten in  Octaedem  ab;  in  wässeriger  Lösung  ist  sein  Drehungsvermögen 
=  —  46,9®,  es  verändert  sich  kaum  mit  der  Temperatur. 

Das  Sorbin  ward  durch  Eindampfen  des  nach  längerem  Stehen  klaren 
Yogelbeersaftes  erhalten,  es  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit 
und  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Das  Sorbin  bildet  auf  150*  bis  160®  erhitzt  Pyrosorbinsäure  (s.  unten), 
bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  es  mit  dem  Geruch  nach  Garamel.  Mit 
Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  reichlich  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefel* 
säure  zersetzt  es  schnell;  verdünnte  Säure  verändert  es  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht.  Starke  Salzsäure  verwandelt  es  in  humusartige  Substan- 
zen. Es  wird  durch  Alkalien  schnell  gelb  gefärbt  und  redudrt  weinsau- 
res  Kupferozyd-Kali  schon  in  der  Kälte.  Bierhefe  setzt  es  nicht  in  Gäh- 
rung;  mit  Käse  tind  Kreide  versetzt  giebt  es  bei  längerem  Stehen  viel 
Milchsäure,  neben  etwas  Buttersäure  und  Weingeist^).  Mit  Weinsäure 
auf  100®  erhitzt  giebt  es  eine  saure  Verbindung,  die  Sorbitartrinsäure 
von  Berthelot. 

Mit  Chlomatnum  bildet  das  Sorbin  eine  in  mikroskopischen  Würfeln 
krystallisirende  Verbindung.  In  wässeriger  Lösung  mit  Bleiessig  und 
Ammoniak  versetzt  erzeugt  es  einen  weissen  Niederschlag:  4PbO.Ci9H9  09. 

Die  Pyrosorbinsäure,  Sorbinsäure  von  Pelouze,  wird  erhalten  durch 
längeres  Erhitzen  des  Sorbin  auf  150®  bis  180®,  Lösen  der  rothen  Masse 
in  wässerigem  Alkali  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Die  so  erhaltene  amorphe 
dunkelrothe  oder  fast  schwarze  Masse  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 


1)  Gompt.  read.  Bd.  34,  S.  377;  Annales  de  ohlm.  et  de  phys.  [3]  Bd.  35, 
8.  222;  Annalen  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  83,  S.  47;  Jahresber.  1852,  S.  654.  — 
^  Bachner'g  Repert.  1854.  Bd.  3,  S.  4. 

^  Berthelot,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  50,  S.  350. 
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und  verdünnten  Sftnren;  die  Lösungen  in  wäSBerigem  Alkali  sind  dunkel- 
braun; sie  werden  durch  die  Salze  der  Erdalkalien,  Erden  und  schweren 
Metalle  gefällt,  das  Bleisalz  ist:  3PbO  .  CssHigOis. 

Quercitrinzucker 

ist  die  durch  Spaltung  von  Quercitrin  erhaltene  zuckerartige  Substanz 
genannt,  nach  Rigaud  C12H15O15;  sie  krystallisirt  schwierig,  die  Lösung 
ist  optisch  inactiv,  giebt  mit  Salpetersäure  gekocht  Oxalsäure,  reducirt  die 
Kupferlösung  in  der  Wärme,  wird  durch  Hefe  aber  nicht  in  geistige 
Gährung  versetzt  1). 

Inosit. 

Phaseomannit.  —  Zusammensetzung:  C^  H13 O12  oder  C24HS4 0^4. 
Dieser  Körper  ward  1850  von  Scherer  ^  im  Herzmuskel  entdeckt;  von 
Cloetta^)  in  Lungen,  Leber,  Niered^und  Milz  von  Ochsen,  in  den  Nie- 
ren des  Menschen  und  bei  Morbus  Brightii  im  Harn  gefunden,  von 
W.  M  ü  1 1  e  r  ^)  im  Gehirn.  V  o  h  P)  erhielt  aus  unreifen  grünen  Schnittbohnen 
(von  Phaseolus  vulgaris)  den  Phaseomannit,  dessen  Identität  mit  Inosit 
er  später  erkannte. 

NachMarme^)  ist  in  vielen  Pflanzentheilen  Inosit  enthalten,  nament- 
lich in  den  Schoten  und  Samen  der  Gartenerbse,  den  Linsen,  Blüthen 
und  Wurzeln  von  Taraxacum,  im  Kraut  und  Beeren  von  Spargeln  u.  a.  m. 

Der  wasserhaltende  Inosit  C12H12O12  +  4  HO  bildet  grosse  wasser- 
helle rhombische  Tafeln  oder  Prismen,  oft;  nur  blumenkohlartige  Massen; 
die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  im  Yacuum  oder  bei  100^  getrock- 
net sind  sie  wasseriJrei.  Sie  lösen  sich  in  6  Thln.  Wasser,  die  concen- 
trirte  Lösung  von  1,05  specif.  Gewicht  ist  nicht  syrupartig.  Inosit  löst 
sich  in  wässerigem  nicht  in  absolutem  Weingeist  oder  in  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  ist  optisch  inactiv. 

Die  thierischen  Gewebe  werden  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen ,  die 
wässerige  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Abgiessen  mit  etwas  Essigsäure  ver- 
setzt und  erhitzt,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit  Bleizucker  gefSlllt;  aus 
der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  Bleiessig  das  Inosit 
nebst  anderen  Stoffen,  der  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eingedampft;  nach  Zusatz  von 
Weingeist  bis  zur  anfangenden  Trübung  krystallisirt  dann  Inosit. 


^)  Rigaud,  Jahresber.  1854,  S.  617;  Zw  enger  und  Droncke,  Ebendas. 
1861,  S.  775.  Ulasiwetz  erhielt  aus  Quercitrin  den  dem  Mannit  isomeren  Isodul- 
cit  (s.  Quercitrin).  —  2)  Annalen  d»  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  73,  S.322;  Bd.  81,  S.  375; 
Jahresber.  1850,  S.  537;  1851,  S.  552.  —  ^)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  99, 
S.  289;  Jahresber.  1855,  S.  747;  1856,  S.  708;  vergl.  Gallois,  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  1865,  Bd.  4,  S.  264.  —  *)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  103,  S.  140.  — 
^)  Bbendas.  Bd.  99,  S.  125;  Bd.  101,  S.  50;  Bd.  105,  S.  330.  ->  «)Ebenda8.  Bd.  129, 
S.  222;  Jahresber.  1864,  S.  584. 
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Um  aoB  Bohnen  Inosit  zu  gewinnen,  bringt  man  die  aerschnittenen 
Früchte  in  kochendes  Wasser,  bis  sie  welk  sind;  sie  werden  dann  aosge- 
presst  nnd  die  zum  Syrup  eingedampfte  Flüssigkeit  bis  zur  bleibenden 
Trübung  mit  Weingeist  versetzt;  der  beim  Stehen  sich  ausscheidende  Inosit 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Der  wasserfreie  Inosit  schmilzt  über  210^  vorsichtig  erhitzt  ohne  Zer- 
setzung zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  raschen  Erkalten  krystal- 
linisch,  beim  langsamen  Erkalten  amorph  erstarrt.  Stärker  erhitzt  wird 
er  zersetzt  unter  Entwicklung  stechend  riechender  Dämpfe.  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure*  gekocht  wird  er  langsam  zu  Oxalsäure  oxydirt; 
wird  Inositlösung  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  verdunstet,  und  der  Rück- 
stand nach  Zusatz  von  Ammoniak  und  etwas  Chlorcalcium  nochmals  einge- 
dampft, so  bleibt  ein  rosenrother  Rückstand,  eine  Reaction,  durch  welche 
noch  0,5  Milligrm.  Inosit  erkannt  werden  kann.  Concentnrte  Salpeter- 
säure von  1,52  löst  Inosit,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  sich 
Nitroinosit,  Ci2H6(N04)6  0i2,  ab;  dasselbe  krystallisirt  aus  Weingeist  in 
farblosen  Rhomboedern,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  beim  Erhitzen  zu 
einem  Oele  schmelzen,  das  nach  dem  Erkalten  eine  feste  amorphe  erst 
allmälig  krystallinisch  werdende  Masse  bildet.  Es  verpu£ft  durch  den 
Schlag  wie  beim  Erhitzen;  es  scheidet  aus  alkalischer  Enpferlösung  Enpfer- 
oxydul  und  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  Silberspiegel  ab. 

Der  Inosit  wird  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure zersetzt;  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure  wird  es  nicht  ver- 
ändert. Auch  wässerige  Alkalien  wirken  nicht  zersetzend  ein,  eben  so 
wenig  alkalische  Enpferlösung.  Es  wird  von  Hefe  nicht  in  Gährung  ver- 
setzt; auf  Zusatz  von  Käse  und  Ereide  giebt  es  Milchsäure,  Buttersäure 
und  Eohlensäure. 

Scyllit. 

Eine  in  Leber,  Nieren  und  anderen  Theilen  des  Rochen  und  des  Hai- 
fisches vorkommende  dem  Inosit  verwandte  Substanz,  deren  Zusammen- 
setzung noch  nicht  ermittelt  ist,  1858  von  Städeler  und  Frerichs^) 
entdeckt. 

Der  Scyllit  krystallisirt  in  harten  glänzenden  monoklinisohen  Pris- 
men, sie  schmecken  schwach  süsslich,  lösen  sich  in  Wasser,  aber  weniger 
leicht  als  Inosit,  sind  unlöslich  in  Weingeist. 

Zur  Darstellung  von  Scyllit  werden  die  betreffenden  Organe  durch 
Zerreiben  mit  Glas  zerkleinert,  mit  Weingeist  angerieben  und  ausgepresst, 
die  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen, 
das  Filtrat  zum  Syrup  verdunstet  und  mit  heissem'  absoluten  Alkohol 
übergössen;  der  darin  unlösliche  Theil^  wird  in  Wasser  gelöst  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen;  die  Erystalle  sind  Taurin  und  Scyllit, 

^)  Journ.  f.  prakt  Cbem.  Bd.  73,  S.  48;  Jahresbcr.  1858,  S.  550. 
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durch  Fällen  in  ziemlich  concentrirter  Lösung  mit  Bleiessig  wird  der 
Scyllit  abgeschieden  und  aus  der  Verbindung  mit  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff rein  erhalten. 

Der  Scyllit  schmilzt  ziemlich  schwer  und  verkohlt  erst  bei  stärkerer 
Hitze;  er  löst  sich  in  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  beim  Kochen 
ohne  Zersetzung;  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  erst  beim 
stärkeren  Erhitzen.  Concentrirte  Natronlauge  und  alkalische  Eupferlösung 
verändern  den  Scyllit  nicht.  Aus  wässeriger  Lösung  wird  er  durch  Blei- 
essig kleisterartig  gefallt. 

Anhang  zu  den  Kohlehydraten. 
Mannit. 

Mannazucker.  —  Zusammensetzung:  Ci2Hi40i2f  vielleicht 
Ci2H8  0e  .  6  HO.  Dieser  im  Pflanzenreich  häufig  vorkommende  Körper 
ward  1806  von  Proust  in  der  Manna  entdeckt-,  er  findet  sich  hier  in 
reichlicher  Menge,  ausserdem  zuweilen  im  Honigthau,  in  manchen  Wur- 
zeln so  von  Cepium  graveolens,  Triticum  repens,  Scoreonera  hispanica 
u.  a.;  in  manchen  Blättern,  in  den  Wedeln  der  Oocospalme,  in  Schwäm- 
men, in  Algen,  zuweilen  im  Mutterkorn.  Mannit  entsteht  nicht  selten 
bei  Gährungen,  besonders  bei  der  schleimigen  Gährung  und  bei  der  Milch- 
säuregährung ,  wenn  sie  bei  0^  bis  20^  verläuft,  auch  bei  der  weinigen 
Gährung  von  Aepfelsafb  bildet  sich  Mannit  und  findet  sich  daher  im 
Aepfelwein  (Berthelot). 

Nach  de  Luca  ^)  findet  er  sich  in  den  einzelnen  Theilen  des  Oel- 
baums  zu  gewissen  Perioden  immer  begleitet  von  Chlorophyll,  das  mit 
ihm  auch  wieder  verschwindet;  so  ist  er  wenig  in  den  ganz  jungen 
Blättern  enthalten,  seine  Menge  nimmt  hier  im  Anfang  zu,  später  in  der 
Blüthezeit  wieder  ab  und  ist  ganz  verschwunden  in  den  gelben  Blättern; 
die  jungen  Oliven  sind  reich  an  Mannit,  in  den  reifen  Früchten  findet 
er  sich  nicht;  auch  die  Blüthen  enthalten  Mannit,  in  den  unbefruchtet  ab- 
fallenden ist  er  nicht  mehr  vorhanden. 

Der  Mannit  entsteht  aus  manchen  Zuckerarten,  besonders  aus  dem 
Invertzucker,  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  einfach  durch  Auf- 
nahme von  Wasserstoff'). 

Er  krystallisirt  leicht  in  geraden  rhombischen  Säulen,  besonders  aus 
Wasser,  oder  in  feinen  seideglänzenden  büschelförmig  gruppirten  Nadehi, 
so  vorzüglich  aus  Weingeist.  Er  schmeckt  schwach  süss,  löst  sich  in 
6,5  Thln.  Wasser  von  18^  in  heissem  in  jeder  Menge;  in  absolutem  Alko- 
hol ist  er  sehr  wenig  löslich,  in  Branntwein  löst  er  sich  in  der  Siedhitze 
leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  reichlich.     In  Aether  ist  er  un- 


1)  Compt.  rend.  Bd.  55,  S.  470  u.  506;  Jahresber.  1832,  8.  505. 
^)  Li  n  Dem  an  n,  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  133,  S.  136;  Jahresber. 
1862,  8.  478. 
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löslich.  Die  wässerige  concentrirte  Lösung  ist  nicht  syrupartig,  sie  ist 
optisch  inactiv. 

Der  Mannit  wird  ani  leichtesten  aus  Manna  erhalten,  indem  man 
diese  mit  Branntwein  kochend  auszieht  und  die  beim  Erkalten  erhaltene 
Krystallmasse  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Im  Grossen  stellt  man  in 
Italien  den  Mannit  dar,  indem  man  Manna  in  ^/2  Thl.  heissen  Wasser 
löst,  mit  Ei  weiss  klärt  und  das  Filtrat  krystallisiren  lässt;  die  Krystall« 
masse  wird  zerrührt,  ausgepresst  und  die  gepresste  Masse  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Der  Mannit  schmilzt  ohne  Veränderung  bei  etwa  165®  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zuweilen  erst  unter  140®  krystalli- 
nisch  erstarrt.  Bei  längerem  Schmelzen  sublimirt  ein  kleiner  Theil  unver- 
ändert. Bei  200®  tritt  Sieden  ein,  es  entweicht  Wasser  und  etwas  Mannit, 
der  Rückstand  enthält  neben  viel  unverändertem  Mannit  etwas  Mannitan 
GisHisOio;  der  grösste  Theil  Mannit  bleibt  selbst  noch  bei  250®  unver- 
ändert und  zersetzt  sich  erst  bei  höherer  Temperatur ').  Unter  gewissen 
Umständen  bildet  sich  durch  Abscheidung  von  noch  mehr  Wasser  Mannid 
(C|2H]oO^  s.  S.  70).  —  Auf  einem  Platiublech  lassen  kleinere  Mengen  Man- 
nit sich  fast  vollständig  unzersetzt  verflüchtigen.  —  Der  Mannit  oxydirt 
sich  unter  Vermittelung  von  Wasser  und  Platinmohr  bei  30®  bis  40^  C. 
leicht  an  der  Luft;  es  bildet  sich  neben  etwas  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure Mannitsäure  (s.  S.  71),  zugleich  Mannitan  und  eine  optisch  unwirk- 
same aber  gährungsfähige  Glucose,  die  Mannitose. 

Bei  höherer  Temperatur,  wenn  sich  die  Masse  in  Folge  der  Reaction 
stark  erhitzt,  treten  weitere  Zersetzungsproducte  auf,  es  zeigt  sich  Cara- 
melgeruch  und  die  Bildung  flüchtiger  Säuren^). 

Bei  langsamer  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehen  ähnliche 
Producte  wie  durch  Vermittelung  von  Platinmohr;  bei  stärkerem  Erwär- 
men bildet  sich  Zuckersäure,  etwas  Schleimsäure  und  Traubensäure  ^),  zu- 
letzt Oxalsäure. 

Ein  Gemengt  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ver- 
wandelt den  Mannit  in  Nitromannit  (S.  67).  Mit  Braunstein  oder  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  destillirt,  giebt  er  hauptsächlich  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure. 

Mit  6  Thln.  trockenem  Bleihyperoxyd  zusammengerieben  erhitzt  Man- 
nit sich  bis  zur  Entzündung.  Er  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht  ^), 
verhindert  aber  wie  Zucker  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Alkalien. — 
Mannit   reducirt  reines   und  essigsaures   Silberoxyd  unter  Bildung    von 


^)  Favre,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Hd.  11,  8.76;  Journ.  f.  prakt.  Cbem. 
Bd.  32,  S.  362.  —  2)  Gorup-Besanez,  Annal.  d.  Cliem.  n.  Pharm.  Bd.  118, 
S.  2.57:  Jahresber.  1861.  S.  731.  —  ^)  Carle t,  Compt.  rend.  Bd.  53,  S.  343.  — 
*)  Bodenhauer  (Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  724)  behauptet,  dass 
reiner  Mannit  die  allcalische  Kupferlosung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
bei  30®  bis  40®  rascher  reduoire,  aber  in  ganz  geringer  Menge  auf  7  Aeq.  Mannit 
angefahr  nur  2  Aeq.  Knpferoxvd. 

Kolbe's  organische  Chcmin.    III.  2.  5 
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Metallspiegeln;  salpetersaures  Silber*  und  Quecksilberozydul,  Quecksilber- 
chlorid und  Goldchlorid  werden  selbst  beim  Sieden  dadurch  nicht  reducirt 
(Hirzel). 

Wasserstoffsuperoxyd  bildet  aus  Mannit  einen  sauren  Körper,  der 
alkalische  Kupferlösung  reducirt.  Mannit  färbt  sich  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  selbst  bei  1 00^  kaum ;  es  entsteht  hierbei  Mannitschwefekäure. 

Mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  bildet  Mannit  das  mit 
Jodcaproyl  isomere  Hexyljodür  daHis  J  *).  Phosphorjodür  (PJ^)  wirkt  sehr 
energisch  auf  Mannit  ein,  ein  Theil  desselben  verkohlt,  während  flüchtige 
Jod  Verbindungen,  darunter  Jodmethylen,  überdestilliren '). 

Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Oxalsäure  auf  100^  zerfällt  diese 
ähnlich  wie  durch  Glycerin  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

Kalilauge  zersetzt  den  Mannit  selbst  beim  Kochen  nicht;  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure. 
Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  treten  verschiedene  flüchtige  Pro- 
ducte  auf,  darunter  Aceton  und  Metaceton. 

Wässeriges  Ammoniak  bildet  mit  Mannit  braune  stickstoffhaltende 
Producte  ähnlich  wie  mit  Rohrzucker. 

Bierhefe  bringt  in  Mannit  nicht  Weingährung  hervor.  Lässt  man 
Kreide  und  Käse  (oder  Leim,  Pankreasgewebe ,  Eiweiss  oder  ähnliche 
Substanzen)  mit  Mannit  bei  40^  einige  Wochen  stehen,  so  bildet  sich 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Essigsäure,  Milchsäure,  Buttersäare 
und  Weingeist;  diese  Producte  treten  aus  nicht  ermittelten  Ursachen  in 
wechselnden  Quantitäten  auf  (13  bis  33  Proc.  Weingeist).  Ohne  Zusatz 
von  Kalk  wird  die  Zersetzung  unregelmässig,  es  tritt  dann  besonders  bei 
Anwendung  von  Testikelgewebe  eine  kleine  Menge  von  linkspolarisiren- 
den  gährungsfähigem  Zucker  auf  ^). 

Verbindungen  von  Mannit  mit  Basen.  Wird  Kali- oder  Natron* 
hydrat  mit  Mannit  in  Weingeist  von  85  Proc.  gelöst,  so  scheiden  sich 
in  absolutem  Alkohol  unlösliche  Verbindungen  ab'*). 

Werden  Baryt,  Strontian  oder  Kalk  mit  Wasser  (auf  100  Mannit 
33  Kalkhydrat  oder  äquivalente  Mengen  der  anderen  Basen  und  330  Thle. 
Wasser)  einige  Tage  digerirt,  so  giebt  das  Filtrat  mit  81  procentigem 
Weingeist  gemengt  weisse  flockige  Niederschläge,  die  bei  Abschluss  der 
Luft  getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  haben  ^): 

2BaO  .  C24H28O24;  SrO  .  C^iUigOu;  3CaO  .  €^4 Hag 0,4. 

Ubaldini^')  hat  folgende  Verbindungen  erhalten: 
4BaO.C,2Hi40i2  +  lOHO;  SrO.CsHuOij  +  8H0;  2CaO,Ci2Hi4  0,2; 

CaO  .  C12H14O12. 

Wird  concentrirte  wässerige  Mannitlösung  in  ungenügender  Menge 

')  Erlenmeyer  u.  Wanklyu,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1861,  S.  608; 
Jahresber.  1861.  S.  731.  —  2)  Buttlerow,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  111, 
S.  247.  —  s)  Berthelot,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  50,  S.  334; 
Pasteur,  Ibid.  Bd.  52,  S.  404.  —  *)  Bren decke,  Brandes'  Archiv  [2]  Bd.  16, 
S.  49.  —  «i)  Hirzel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  131,  S.  50.  —  ^)  Compt. 
rend.  Bd.  45,  S.  1016;  Jahresber.  1857,  S.  503. 
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in  eine  warme  amjuoniakalische  Lösung  von  Bleizucker  gegosseut  so  schei- 
det sich  beim  Stehen  oder  bei  Zusatz  von  Weingeist  die  Verbindung 
4PbO.Ci2Hie08  in  kleinen  Blättchen  ab.  Wird  diese  mit  Wasser  behan- 
delt, so  löst  sich  eine  neutrale  Verbindung  auf,  während  eine  bleireichere 
Verbindung  6PbO  .  CaHioOg  zurückbleibt. 

Verbindungen  von  Männit  mit  Säuren.  Mannit  vereinigt  sich 
mit  Säuren  unter  Abscheidung  von  Wasser;  es  entstehen  hierbei  entweder 
Mannitverbindungen:  Ci2Hi4  0i2,  oder  durch  Austreten  von  mehr  Wasser 
Manuitanverbindungen:  Ci2Hi20jo  in  welchen  Wasserstoff  durch  organische 
Radicale  ersetzt  ist. 

Nitromannit. 

Salpetersäure-Mannit,  Knallmannit^).  —  Zusammensetzung: 
CijHöOc  +  6  NO,  oder  C,2Hg(N04)6  0i2.  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  oder  besser  von  einem  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auf  Mannit;  man  übergiesst  l  Tbl.  Mannit  mit 
4  V2  Thln.  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  und  lOVa  Thln.  Schwefel- 
säure, läset  das  Gemenge  V4  Stunde  stehen  und  vermischt  dann  mit  viel 
Wasser,  sammelt  den  Niederschlag  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Der  Nitromannit  bildet  dem  Mannit  ähnliche  weisse  seideglänzende 
Nadeln,  er  löst  sich  bei  13^  in  34,4  Thln.  Alkohol  von  0,81  specif.  Ge- 
wicht, bei  9^  in  24,4  Thln.  Aether^).  Die  Lösung  ist  optisch  activ 
[«]  =  -|-  48,8 ^  obgleich  der  Mannit  optisch  inactiv  ist  3).  Der  Nitroman- 
nit *)  schmilzt  bei  70°;  er  zersetzt  sich  bei  90^  (nach  Tichanowi  tsch  feucht 
bei  100®,  trocken  erst  bei  120®)  ohne  Verpuffung;  diese  erfolgt  beim 
raschen  Erhitzen,  so  wie  sehr  heftig  beim  Schlag,  nicht  beim  schwachen 
Reiben.  Durch  Einwirkung  von  Kupfer  mit  Schwefelsäure  und  etwas 
Wasser,  so  wie  durch  Schwefelammonium,  saurem  Ammoniumsulfit  oder 
essigsaurem  Eisenoxydul  wird  der  Mannit  regenerirt;  Jodwasserstoff  ent- 
wickelt Stickoxydul  und  Stick oxyd,  der  Rückstand  enthält  Mannit,  und 
ausserdem  eine  geringe  Menge  einer  bei  100^  sich  bräunenden  Substanz  ^). 

Mannitan. 

Zusammensetzung:  Ci3H]20io^).  Das  Anhydrid  des  Mannits.  Es 
entsteht  aus  Mannit  durch  Abscheidung  von  Wasser,  wenn  man  ihn 
einige  Zeit  auf  200^  erhitzt,  oder  indem  man  ihn  längere  Zeit  mit  rau- 
chender Salzsäure  kocht;  ausserdem  wird  es  durch  Zersetzung  der  Man- 

1)  Compt  rend.  Bd.  24,  S.  89  u.  391;  Bd.  25,  S.  121;  Annal  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  64,  S.  397;  Bd.  73,  S.  59;  Bd.  74,  S.  347;  Pharm.  Centralbl.  1847, 
S.  892;  1849,  S.  806;  1850,  S.  49;  1852,  S.  129;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  56, 
S.  337.  —  2)  Loir,  Bullet,  de  la  Soc.  chlm.  1861,  p.  113  et  115;  Jahresber. 
1861,  S.  729.  — 8)  Tic hano witsch,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  482; 
Jahresber.  1864,  8.  582.  --  *)  Er  soll  sich  bei  längerem  Anfbewahren  zersetzen- 
bei  mir  hat  er  sich   seit  vielleicht  16  Jahren  ganz  unverändert  erhalten.  [F.] 

ß)  Mills,  Jahresber.  1864,  S.  584.  —  ^)  Berthelot,  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [3]  Bd.  47,  S.  297;  Jahresbericht  1856,  S.  655. 

5* 
Digitized  by  VjOOQIC 


GS  Mannitan. 

nitanverbindungen  mit  Wasser  und  wässerigen  Säuren  oder  Basen  er- 
halten. Durch  seine  grosse  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  lässt  es  sich 
leicht  reinigen. 

Das  Mannitan  ist  ein  dickflüssiger  weisser  etwas  gefärbter  Syrup, 
schwach  süss  schmeckend,  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Wein- 
geist, unlöslich  in  Aether.  Es  verdampft  beim  Erhitzen  auf  140*  oder 
darüber  zum  Theil  unverändert,  stärker  erhitzt  wird  es  zersetzt;  an  der 
Luft  zieht  es  rasch  Feuchtigkeit  an  und  geht  allmälig  in  Mannit  über. 
Mit  Schwefelsäure  giebt  es  eine  zusammengesetzte  Säure,  deren  Barytsalz 
in  Wasser  löslich  ist. 

Mannitan  Verbindungen  ^).  Im  Mannitan,  C12H12O10,  können  4  At, 
oder  nach  Berthelot  6  At.  Wasserstoff  durch  Radicale  von  Alkohol 
oder  Säuren  vertreten  werden,  demnach  wäre  also  das  Mannitan  als 
C12H8H4O10  oder  CiaHeHßOio  zu  bezeichnen.  Die  Mannitanverbindungen 
der  Säuren  entstehen  leicht  unter  Abscheidung  von  Wasser,  wenn  Man- 
nitan mit  den  betreflfenden  Säuren  längere  Zeit  auf  100®  bis  250®  erhitzt 
wird.  Sie  entstehen  in  ähnlicher  Weise  auch  aus  Mannit,  natürlich  in- 
dem hier  noch  2  At.  Wasser  weiter  abgeschieden  werden.  Das  so  erhal- 
tene Gemenge  wird  nach  dem  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Alkali  oder 
mit  Kalk  versetzt ,  um  die  freie  Säure  zu  sättigen ,  worauf  Aether  die 
Mannitan  Verbindung  löst.  Durch  längeres  oder  stärkeres  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  mit  Säuren  oder  Basen  werden  die  Mannitanver- 
bindungen leicht  zersetzt,  indem  Mannitan,  oder  weiter  Mannit  entsteht 
neben  dem  Hydrat,   dem  Aether  oder  dem  Salz  der  betreffenden  Säure. 

Aethyl mannitan:  C20H20O10  =  Ci2Hie(C4H5)2  0io.  Es  wird  er- 
halten, wenn  man  Mannit  mit  Kalihydrat,  Aethylbromür  und  wenig 
Wasser  30  bis  40  Stunden  auf  100®  erhitzt,  die  Masse  dann  mit  Aether 
^auszieht  und  die  ätherische  Lösung  verdampfen  lässt.  Es  ist  ein  farb- 
loser dünner  Syrup ,  der  sich  kaum  in  Wasser ,  leicht  in  Weingeist  oder 
Aether  löst  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  verdampft. 

Chlorwasserstoff-Mannitan:  C12H10CI2O6.  Weisse  dem  Mannit 
ähnliche  mikroskopische  Krystalle  von  bitterm  gewürzhaftem  Geschmack, 
sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  beim  Erhitzen,  aber  er- 
starren beim  Erkalten  nur  langsam  krystallinisch.  Die  Verbindung 
wird  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von  Mannit  mit  rauchender  Sala- 
säure  im  zugeschmolzenen  Glasrohr,  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Kali, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  der  Lösung,  worauf  der  Syrup 
einige  Monate  stehen  muss,  ehe  sich  Krystalle  bilden. 

Ameisensäure- Mannitan.  Ist  wohl  noch  nicht  rein  dargestellt; 
es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
auf  110®  unter  Entweichen  von  Kohlensäure;  es  bleibt  ein  dünnflüssiger 
Syrup,  der  beim  Erkalten  erstarrt  2). 

^)  Literatur  s.  b.  Mannitan;  und  Chim.  organ.  par  Bertlielot,  Bd.  II,  S.  1B7. 
—  8)  Knop,  Pharm.  Centralb.  1849,  S.  803;  Knop,  Chem.  Metliod.  Leipzig  1859, 
S.  281;  van  Bemmelen:  Jahresbericht  1858,  S.  436. 
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Diacetyl-Mannitan:  C2oHi«Oi4  =  Ci2Hio(C4H3  02)jO,o.  Die 
Verbindung  bildet  einen  neutralen  bitter  schmeckenden  Syrup,  der  sich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löst  und  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
sich  fast  ohne  Zersetzung  verflüchtigt.  Man  stellt  diesen  Körper  dar,  in- 
dem man  15  bis  20  Stunden  lang  Mannit  und  Eisessig  auf  200®  bis  220^ 
erhitzt;  danach  wird  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt ,  mit  Aether 
ausgezogen  und  der  mit  Thierkohle  entfärbte  Auszug  im  Vacuum  ver- 
dunstet. 

Dibutyryl-Mannitan:  Ci8H240u  =  Ci2Hio(C8H7  02).jO,o.  Ist 
eine  halbflüssige  zähe  neutrale  Masse  von  bitterm  Geschmack ;  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und  verflüchtigt  sich 
fast  ohne  alle  Zersetzung.  Dieser  Körper  wird  durch  Erhitzen  von  But- 
tersäure mit  Mannit  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Acetylverbindung  er- 
halten. 

Tetrabutyryl-Mannitan:  C44H36O18  =  CijHg  (Cg  H7  03)4  O,©. 
Ein  farbloses  bitteres  Oel,  auf  Platinblech  ohne  Rückstand  verdampfend ; 
es  löst  sich  in  Weingeist,  wird  aber  durch  Wasser  wieder  gefallt  Es 
bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Dibutyryl  -  Mannitan  mit  überschüssiger 
Buttersäui-e  und  widirscheinlich  auch  beim  Erhitzen  von  gleichen  Theilen 
Buttersäure,  Mannit  und  Schwefelsäure. 

Dipalmityl  -Mannitan,  CtaHtjOu  =  0,2 HioCCgaH;,!  02)2010,  ist 
ein  dem  Palmitin  ähnlicher  weisser  fester  neutraler  Körper,  der  sich  in 
Aether  löst  und  beim  langsamen  Verdunsten  mikroskopische  Krystalle 
bildet.  Vorsichtig  erhitzt  verflüchtigt  er  sich  grösstentheils ,  mit  Wasser 
auf  240^  erhitzt  giebt  er  Palmitinsäure  und  Mannit.  Zur  DarsteUung 
dieses  Körpers  wird  die  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit  Mannit  auf 
120^  erhaltene  Masse  mit  etwas  Aether  und  Kalkhydrat  versetzt,  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  und  die  Lösung  verdampft. 

Tetrastearyl- Mannitan:  CishHhsOis  =  Ci2H8(C86H86  0j)4  0,o. 
Eine  weisse  dem  Stearin  ähnliche  Substanz,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
warmem  Aether  löslich;  aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  beim  längeren 
Stehen  mikroskopische  Krystalle  ab;  die  geschmolzene  und  erstarrte  Masse 
sieht  wachsartig  aus.  Das  Stearyl  -  Mannitan  wird  durch  Erhitzen  von 
Stearinsäure  mit  Mannit  bei  250'  gebildet  und  nach  der  bei  der  vorigen 
Verbindung  angegebenen  Methode  gereinigt. 

Nach  Berthelot  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Tetrastearyl  -  Ver- 
bindung mit  überschüssiger  Stearinsäure  ein  Hexastearyl  -  Mannitan  : 
CiasHjieOja  =  Ci2He(C36H350a)6  0ia,  ein  weisser  dem  Tristearin  ähn- 
licher neutraler  Körper. 

Dibenzoyl-Mannitan:  C4oH2oOi4  =  C,2H,o(Ci4H5  02)2  0ie.  Wird 
durch  zehnstündiges  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Mannit  als  harzartige 
halbweiche  fadenziehende  neutrale  Masse  erhalten,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst. 

Hexabenzoyl  -  Mannitan:     CjgHyeOaa  =  CiaH«  (CuHjOa)«  Ojo. 
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Ein  fester  harzartiger  Körper;  er  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Mannit 
mit  überschüssiger  Benzoesäure. 

Succinyl-Mannitan:  CjoHuOu  =  C, 2 Hio(C8H4 04)0,0.  Entsteht 
durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Mannit  auf  170^;  ist  eine  amorphe,  neutrale 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse  (van  Bemmelen^). 

Mannitweinsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  mit 
Mannit  auf  100^  bis  120^;  das  Kalksalz  6CaO  .  CßoHgoOßi  +  12  HO 
=r  6CaO  .  Ci2H6(C8H4  0s)6  0i6  +  12  HO,  ist  in  Wasser  löslich  und 
wird  durch  Alkohol  gefallt.  Das  Magnesiasalz,  6MgO  enthaltend,  ist  in 
wässerigem  Weingeist  löslich. 

Citro-Mannitan.  Du r ch  Erhitzen  von  Citronsäure  mit  Mannitan 
entsteht  nach  der  Menge  der  Säure  ein  Citro-Mannitan :  Ci3H9(Ci2H508)Oiof 
oder  ein  Dicitro  -  Mannitan :  Ci2Hio(Ci2H5  08)2  0i4  ,  beides  gelbliche  neu- 
trale Körper,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind 
(van  Bemmelen). 

Mannid. 

Zusammensetzung:  C^HioOs*).  Dieser  Körper,  Mannit  minus  4  H  0, 
ward  ein  Mal  beim  längeren  Erhitzen  von  Mannit  mit  Buttersäure  auf 
200^  bis  250^0.  neben  Buttersäure-Mannitan  erhalten.  Es  ist  ein  kaum 
noch  flüssiger  süsser  Syrup,  hintennach  bitter  schmeckend;  es  ist  löslich 
in  Wasser  und  auch  in  absolutem  Weingeist,  nicht  in  Aether;  zerfliesst 
an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Wasser  sehr  rasch  und  geht  dann  all- 
mälig  in  Mannit  über.  Es  bildet  mit  Schwefelsäure  eine  Doppelsaui-e, 
deren  Barytsalz  amorph  und  in  Wasser  löslich  ist.  Mit  Benzoesäure  auf 
200®  C.  erhitzt,  giebt  Mannid  eine  in  Aether  lösliche  Verbindung. 

Mannitschwefelsäuren. 

Beim  Lösen  von  Mannit  in  concentrirter  Schwefelsäure  bilden  sich 
Mannitschwefelsäuren,  welche  sich  von  der  beigemengten  freien  Schwefel- 
säure durch  Neutral isiren  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  trennen 
lassen;  hierbei  entstehen  unter  nicht  genauer  bestimmten  Umständen 
Manuitdischwefelsäure  und  Mannit trischwefelsäure;  beide  Säuren  sind 
nur  in  wässeriger  Lösung  oder  in  Verbindung  mit  Basen  dargestellt.  Die 
wässerigen  Lösungen  der  Säuren  wie  der  Salze  geben  beim  Erhitzen  Schwe- 
felsäure; ob  sich  auch  Mannit  dabei  bildet,  ist  nicht  nachgewiesen. 

Manuitdischwefelsäure;  Ädde  mannimonosulfurique  von  Ber- 
thelot. Hiervon  sind  nur  zwei  Bleisalze  dargestellt.  Das  eine  scheidet  sich 
aus,  wenn  die  Lösung  von  Mannit  in  Schwefelsäure  nach  dem  Neutralisiren 


')  Jahresbericht  1858,  S.  434  —  ^)  Berthelot:  Aiiual.  de  chim.  et  de  phys., 
[3]  Bd.  47,  S.  312.  Jahresbericht  1856,  S.  657.  —  3)  Favre:  Aunal.  de  chim.  et 
phy».  [3]  Bd.  11,  S.  77;  Berthelot,  Ibid.  Bd.  47,  S.  336.  —  *)  Knop  nnd 
Sehn eder mann:  Annal.   der  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  51,  S.  132. 
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mit  kohlensaurem  Kalk  mit  Weingeist  versetzt  und  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Bleizucker  gefällt  wird;  der  Niederschlag  ist  4PbO(CiaH]o 
[S204]sOi2)  +  8PbO.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Blei- 
essig gefallt,  so  scheidet  sich  ein  weisses  Salz  ab :  4  Pb  0 .  (Cj^  Hio  [S2  04]^  Oj^) 
+  4PbO. 

Mannittrischwefelsäure;  Acide  mannisesquistiffurique.  Diese 
Säure  entsteht  durch  Auflösen  von  Mannit  in  Schwefelsäure  wie  die  vorige 
und  zeigt  dieselben  Eigenschaften.  Das  Kali«  und  das  Natronsalz,  3  KO  . 
(Ci2H8[S804]80,2)  +  HO  und  3NaO(CHH8[S2  04]sO,2)  +  3H0,  büden 
gummiartige  zerfliessliche  Körper.  Das  Barytsalz,  3  Ba 0  (C 1 2  Hg  [S2  04]8  Oi 2) 
-f-  3  HO,  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.  Das  Bleisalz,  3PbO(Ci2H8[S.2  04]3  0i2)  -f  3  HO, 
ist  eine  amorphe  zerfliessliche  Masse. 

Mannitphosphorsäme  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Mannit  in 
syrupdicker  Phosphorsäure;  das  Kalksalz  ist  in  Wasser  löslich,  durch 
Weingeist  wird  es  gelatinös  gefallt. 

Mannitsäure. 

Die  durch  Oxydation  des  Mannits  mittelst  Platinmohr  gebildete 
Säure  0  ist  eine  amorphe  saure  Masse,  welche  sich  in  jeder  Menge  in 
Wasser  oder  Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  löst.  Man  erhält  die- 
selbe, wenn  man  Mannit  mit  2  Thln.  Platinmohr  gemengt  und  befeuchtet 
bei  30®  bis  höchstens  40®  einige  Wochen  der  Luft  aussetzt;  die  Masse 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  mit  Bleiessig  gefallt,  der  Niederschlag  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  einge- 
dampft. Die  Mannitsäure  färbt  sich  schon  bei  80®  und  selbst  beim  Er- 
hitzen der  wässerigen  Lösung;  sie  reducirt  salpetersaures  Silber  uad  die 
alkalische  Kupferlösung. 

Die  Mannitsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze;  ihre  Salze  sind 
nach  der  Formel  2M0  .  Ci2HieOi9  zusammengesetzt;  sie  sind  meistens 
amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  werden  durch  Weingeist  daraus  gefallt 
und  lösen  sich  dann  nach  dem  Trocknen  schwieriger;  in  kochendem  Was- 
ser kleben  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  zu  harzartigen  Massen  zusam- 
men.   Sie  sind  leicht  zersetzbar,  besonders  die  mannitsauren  Alkalien. 

Mannitsaurer  Kalk,  2  CaO.Ci2HioOi2»  durch  Lösen  von  kohlen- 
saurem Kalk  in  Mannitsäure  und  Fällen  mit  Weingeist  dargestellt,  ist 
ein  weisses  Pulver,  und  schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einem 
braunen  Harz. 

Mannitsaures  Bleioxyd,  2PbO.Ci2HioOi2,  wird  durch  Fällen 
von  Bleisalz  mit  Mannitsäure  oder  Kochen  derselben  mit  Bleioxyd 
erhalten. 

Mannitsaures  Kupferoxyd,  2CuO  .  C12H10O12,  wird  durch  Er- 


^)  ?..Gorap-Be8anez:     Annal.    der   Chem.    u.    Pharm.     Bd.    118,   S.  257. 
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wärmen  von  wässeriger  Mannitsäure  mit  basischem  Kupfercarbonat  und 
Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  in  glänzend  grünen  leicht  zer reib- 
lichen Platten  erhalten. 

Mannitsaures  Silberoxyd,  2 AgO  .  CijHioOi2 ,  durch  Zersetzen 
von  mannitsaurem  Kalk  mit  salpetersaurem  Silber  und  Auswaschen  des 
Breies  mit  kaltem  Wasser  erhalten ,  ist  ein  hellgrünes  Pulver. 

Bulcit. 

Dulcose;  Dulcin;  Melampyrit;  Evonymit. 

Zusammensetzung:  Ci3Hi4  0i2oderC.24H28  034.  Dem Mannit isomer. 
Hünefeld ^)  stellte  das  Melampyrin  1836  aus  Melampynim  netnorasum 
und  M.  vulgatum  dar.  Eichler  fand  diese  Substanz  in  Scrophularia 
nodosa  und  Bhinantus  Crista-GaUi;  Laurent  hatte  aus  einer  Manna 
von  Madagascar  von  unbekanntem  Ursprung  1848  das  Dulcit  dargestellt; 
Gilmer  zeigte,  dass  Melampyrit  mit  Dulcit  und  mit  Evonymit  von 
Rubel  identisch  sei. 

Der  Dulcit  bildet  farblose  glänzende  monoklinometrische  Säulen; 
ist  bei  16*^  in  etwa  30  Thln.  Wasser,  wenig  selbst  in  kochendem, 
leichter  in  verdünntem  Weingeist  löslich  (nach  Eichler  in  1362  Thln. 
Weingeist  von  0,835  specif.  Gew.),  in  Aether  ist  er  unlöslich.  Die  Lösung 
ist  optisch  inactiv. 

Er  wird  leicht  aus  Dulcit -Manna  durch  Umkrystallisiren  rein  er- 
halten. Aus  Melampyrum  wird  das  Melampyrin  gewonnen  durch  Aus- 
kochen des  blühenden  Krautes  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk, 
Eindampfen  der  Lösung  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  wo  der  Zucker 
krystallisirt,  der  durch  wiederholtes  Lösen  zu  reinigen  ist. 

Der  Dulcit  schmilzt  bei  182®,  stärker  erhitzt  sublimirt  ein  Theil  un- 
zerseftet,  ein  kleiner  Theil  verwandelt  sich  unter  Verlust  von  Wasser  in 
Dulcitan;  Dulcit  zersetzt  sich  erst  gegen  300^  vollständiger  unter  Ent- 
wicklung brenzlicher  Producte. 

Er  zeigt  im  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  Mannit.  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  erhitzt,  giebt  er  Schleimsäure,  Oxalsäure,  Trau- 
bensäure und  etwas  gährungsfähigen  Zucker*).  Ein  Gemenge  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  bildet  Salpetersäui-e  -  Dulcit  oder  Nitrodulcit 
(S.  73)  (B^champ).  Bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
die  Dulcit-Schwefelsäure  (S.  73).  —  Mit   Zweifach- Jodphosphor  giebt  er 


1)  Hünefeld:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  7,  S  233;  Bd.  9,  S.  47;  Eichler: 
Chem.  Centralbl.  1859,  S.  522;  Jahresbericht  1856,  S.  665;  Laurent:  Compt.  read. 
Bd.  30,  S.41;  Bd.  31,  S.694;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  76,  S.358;  Bd.  80, 
8.  345.  Jacquelain:  Compt.  rend.  Bd.  31.  S.  625;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  80,  S.345;  Gilmer:  Ebendas.  Bd.  123,  S.  372.  Chem.  Centralbl.  1862,  S.847; 
Jahresber.  1862,  S.  479.  Erlenmeyer  u.  Wanklyn:  Ebendaa.  S.  480.  Zeit- 
Bchrifl  für  Chem.  u.  Pharm.  1862,  S.  641.  Kübel:  Joarn.  für  prakt.  Chem.  Bd. 
85;  S.  372;  Jahresbericht  1862,  «.  48.  -  ^)  Carlet:  Compt.  rend.  Bd.  51,  S.  137; 
Bd.  53,  S.  343. 
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die  gleichen  Producte  wie  Mannit  0 »  so  giebt  er  auch  mit  Jodwasserstoff 
Hexyyodür^.  Mit  Bierhefe  versetzt,  vergährt  Dulcit  nicht,  er  kann  aber 
in  ähnlicher  Weise  wie  der  Mannit  in  Gährung  versetzt  werden  und  giebt 
dann  wie  dieser  Alkohol,  Buttersäure,  Milchsäure  oder  einen  gährungs- 
flthigen  Zucker  (s.  S.  66).  Durch  Alkalien  wird  er  schwierig  verändert, 
und  reducirt  nicht  die  alkalische  Kupferlösung. 

Der  Dulcit  verbindet  sich  mit  Basen.  Aus  einer  heissen  wein- 
geistigen Lösung  von  Eali  oder  Natron  und  Dulcit  scheiden  sich  beim 
Erkalten  kleine  Nadeln  einer  Verbindung  ab,  die  an  der  Luft  leicht 
Kohlensäure  anzieht.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  die  leicht 
krystallisirbare  Verbindung  2BaO.Ci2Hi2  0io  +  9  HO;  über  Schwefel- 
säure geht  die  Hälfte  des  Wassers  fort. 

Dulcit  löst  leicht  Kalk.  Mit  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  bil- 
det er  einen  weissen  Niederschlag,  6PbO.Ci2Hi40is;  eine  ammoniaka- 
lische  Kupfersulfatlösung  giebt  einen  hellblauen  Niederschlag. 

Der  Dulcit  verliert  beim  Erhitzen  für  sich  (bei  200®)  oder  mit 
Säuren  Wasser  und  bildet  das  demMannitau  analoge  Dulcit  an  ^)  Ci2Ht20iü ; 
dies  ist  ein  schwerflüssiger  neutraler  Syrup,  der  sich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  löst;  es  verflüchtigt  sich  merkbar 
bei  120®  und  geht  bei  Berührung  mit  Wasser  allmälig,  beim  Erhitzen 
mit  Barythydrat  und  Wasser  rascher  wieder  in  Dulcit  über.  —  Der  Dulcit 
verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Verbindun- 
gen, die  ähnlich  wie  beim  Mannit  theils  Dulcit,  theils  Dulcitan  enthalten. 

Nitrodulcit;  Salpetersäure  -  Dulcit  *):  C12H8O6  .  6NO5  oder 
Ci2Hs(NO4)6  0i2*  Die  Lösung  von  Dulcit  in  Salpetersäure  scheidet  beim 
Mischen  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  allmälig  erstarrenden 
Nitrodulcit  ab,  welcher  aus  Weingeist  umkrystallisirt  wird,  und  dann  farblose 
biegsame  Nadeln  bildet,  die  bei  ungefähr  70®  schmelzen;  dieser  Köi-per 
entwickelt  beständig  Dämpfe  von  Salpetersäure  und  geht  dadurch  in  das 
Vierfach -Nitrat  CnHioOg  .  4N06  =  C12H10  (N 04)401 2  über;  letzteres 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  durchscheinenden  Säulen,  die  bei  130^ 
weich  werden,  bei  140®  schmelzen  und  bei  145®  sich  zersetzen. 

Dulcitschwe feisäure  bildet  sich  beim  Lösen  von  Dulcit  in  Schwe- 
felsäure; das  Barytsalz,  3BaO. C] 2 H12  (Si 0^)3016,  ist  imVacuum  getrock- 
net ein  amorphes  Gummi,  das  sich  im  Wasser  löst,  durch  Weingeist  aber 
gefallt  wird.  Das  Kalksalz  verhält  sich  wie  das  Barytsalz,  wird  aber 
durch  Weingeist  nicht  gefallt. 

Die  Dulcitanverbindungen  werden  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Man- 
nit«nverbindungen  gewonnen  und  verhalten  sich  ihnen  ähnlich. 

Dibutyryldulcitan:  Cj2Hio(C8H7  0;).»Oio.  Ein  neutrales  geruch- 
loses dickflüssiges  Oel,  das  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  wenig  in 
Wasser  löst. 


^)  Berthelot,  Chim.  organ.  Bd.  2,  S.  208.  —  ^  Zeitschrift  für  Chem.  u.  Pharm. 
1862,  S.  641.  —  »)  Berthelot,  Chim.  organ.  Bd.  2,  S.  209.  —  *)  Bechamp, 
Compt  read.  Bd.  51,  8.  257. 
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Distearyldulcitan:  C13H10 (Ose H35 02)2010,  ist  ein  neutraler  fester 
weisser  Körper.     Aehnlich  zeigt  sich  das 

Tetrastearyldulcitan;  Ci 9 H8(Cj6 113502)4010. 

Dibenzoyldulcitan,  C12H10  (Ci4H5  02)^Oio,  ist  ein  dem  Terpentin 
ähnlicher  Körper.  Die  Bulcitweinsäure  bildet  ein  Kalksalz  (bei  110® 
getrocknet)  =  2CaO.Ci2Hio(C8H4  08)»Oi2  +  8H0. 

Quercit. 

Eichelzucker.  Zusammensetzung:  C12H12O10,  oder  C94H24OS0. 
Isomer  mit  Mannitan.  Dieser  Körper  ward  1849  von  Braconnot^)  in 
den  Früchten  von  QtLercus  racemosa  und  Q,  sessiliflora  gefunden ,  von 
Dessaignes^)  und  Berthelot*)  näher  untersucht.  Der  Quercit  bildet 
harte  farblose  monoklinische  Krystalle  von  süssem  Geschmack;  sie  lösen 
sich  in  Sbis  10  Theilen  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  wässerigen  Wein- 
geist;  die  Lösung   polarisirt  rechts  [a]  =  +  35,5^ 

Zur  Darstellung  von  Quercit  wird  der  wässerige  Auszug  mit  Kalk 
gefallt,  worauf  man  das  Filtrat  mit  Hefe  in  G-ährung  versetzt,  um  gäh- 
rungsfahigen  Zucker  zu  zerstören;  die  nochmals  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
dann  zum  Syrup  eingedampft,  in  welchem  sich  allmälig  Krystalle  von 
Quercit  absetzen,  die  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Weingeist  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Der  Quercit  schmilzt  erst  bei  2 35  J,  wobei  ein  Theil  unverändert  subli- 
mirt,  ein  kleiner  Theil  zugleich  verkohlt.  Mit  Salpetersäure  gekocht, 
giebt  Quercit  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure;  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  giebt  er  ein  harzartiges  Salpetersäure  -  Quercit;  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  die  Quercitschwefelsäure.  Der  Quercit  verbindet 
sich  mit  Basen;  mit  Baryt  bildet  er  eine  amorphe  leicht  lösliche  Ver- 
bindung: 2BaO.C24H24  02o  +  H^-  Beim  Erhitzen  mit  den  betreffenden 
Säuren  bildet  sich  Distearylquercit:  Ci2Hio(Cj6H85  02)2010;  Dibenzoyl- 
quercit  und  Quercitweinsäure,  deren  Kalksalz  ist:  6  GaO-C^Hio  (C8H408)4 Oie 
+  4H0. 

Pinit. 

Fichten  Zucker. — Zusammensetzung:  C12H12O10,  isomer  mit  Quercit 
und  Mannitan.  Dieser  Körper  ward  1855  vonBerthelot^)  aus  dem  Safte 
der  californischen  Fichte  (Ptniis  Lamhertiana)  dargestellt,  von  ihm  und 
später  von  Johnson^)  untersucht.  Der  Pinit  bildet  farblose  warzenförmige 


1)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  27,  S.  392;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  92.  — 
3)Compt.  rend.  Bd.  33,  S.  308  et  462;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  81,  S.  103 
u.  251.  —  »)  Chim.  organ.,  Bd.  II,  S.  218.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  Bd.  46, 
S.76;  Bd.  54,  S.  84;  Chem.  Centralbl.  1855,  S.  699;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  67 
S.  233;  Bd.  73,  S.  159;  Chim.  org.  Bd.  2,  S.  213.  —  «^j  Sillim.  Americ.  Journ.  [2] 
Vol.  22,  S.  6;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  70,  S.  245. 


Digitized  by 


Google 


iBodulcit.  75 

krystallinische  Massen ,  welche  man  ans  dem  an  den  Stämmen  der  Pinus 
Lambertiana  ausfliessenden  Safte  erhält,  indem  man  die  Masse  mit  Wasser 
auszieht  und  das  Filtrat  nach  Behandlung  mit  Thierkohle  verdunstet. 
Oder  man  entfärbt  die  weingeistige  Lösung  mit  Thierkohle  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  Aether,  worauf  allmälig  der  Zucker  krystallisirt.  Er  schmeckt 
fast  so  süss  wie  Candiszucker,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,52,  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  schwierig  in  Branntwein,  in  abso- 
lutem Weingeist  und  Aether  ist  er  unlöslich;  in  Lösung  zeigt  er  das 
Rotationsvermögen  [a]  =  -f*  58,6^.  Er  schmilzt  über  150^  und  zersetzt 
sich  erst  über  250®  vollständig  unter  Entwickelung  brenzlicher  Producte 
und  des  Garamelgeruchs.  Salpetersäure  bildet  Nitroverbindungen  und 
wenig  Oxalsäure;  er  löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure  zu  Pinitschwefel- 
säure;  beim  Erhitzen  mit  der  Säure  wird  er  verkohlt;  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  er  nicht  verändert.  Er  lässt  die  alkalische 
Eupferlösung  unverändert,  reducirt  aber  salpetersaures  Silberoxyd -Am- 
moniak. 

Pinit  verbindet  sich  mit  Basen;  mit  ammoniakalischer  Bleizucker- 
lösung giebt  er  einen  Niederschlag:  4PbO.C12H1.2O1e.  Beim  Erhitzen 
mit  Säuren  bildet  Pinit  ähnliche  Verbindungen  wie  Mannit;  diese  Ver- 
bindungen werden  wie  die  Mannitverbindungen  dargestellt  und  verhalten 
sich  diesen  ähnlich. 

Distearylpinit:  C12H10 (€3«  113502)2010,  und  Tetrasteary Ipinit: 
Ci2  Hg  (CieHss  02)4010  sind  beide  weisse  feste  Körper,  die  sich  ähnlich  wie 
Stearin  verhalten.  Bibenzoylpinit:  Ci2Hio(Ci4 11502)2010,  und  Tetra- 
ben zoylpinit:  C12  Hg (C14H5 02)4010,  sind  feste  harzartige  Körper,  un- 
löslich in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether. 

Die  Pinitweinsäure  bildet  mit  Kalk  ein  Salz :  6  CaO  .  C12  H6(C8H408)6  Oi« 
+  12H0. 

Isodulcit 

haben  Hlasiwetz  und  Pfaundler  ^)  wegen  der  Isomerie  mit  dem  Dulcit 
einen  zuckerähnlichen  durch  Spaltung  des  Quercitrins  erhaltenen  Körper 
genannt  G|2Hi40]2,  der  danach  verschieden  ist  von  dem  in  gleicherweise 
erhaltenen  Quercitrinzucker  Bigaud's  (s.  S.  62).  Der  Isodulcit  schiesst 
leicht  in  grossen* regelmässigen  harten  Krystallen  an,  die  mit  denen  des 
Rohrzuckers  fast  ganz  übereinkommen.  Der  Isodulcit  schmeckt  süsser  als 
Glucose,  löst  sich  in  2  Thln.  Wasser  von  18^  und  ist  auch  leicht  löslich 
in  absolutem  Alkohol;  die  Lösung  polarisirt  rechts.  Dieser  Körper  ver- 
liert bei  110^  2  Aeq.  Wasser,  er  wird  durch  Alkalien  wie  durch  Säuren 
gelb  geförbt;  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  giebt  er 
eine  krystallisirbare  explosible  Nitroverbindung  C12H9  (N04)3  Oio;  ver- 
dünnte Salpetersäure  giebt  beim  Kochen  wenig  Oxalsäure,  hauptsächlich 


')  Annalen  d.  Clieni.  u.  Pharm.  Bd.  127,  S.  362. 
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eine  der  Zuckersäare  ähnliche  Säure;  alkalische  Kupferlösung  wird  redtt- 
cirt;  106  Thle.  Isodulcit  bilden  ebenso  viel  Kupferoxydul  wie  100  Thle. 
Glucose. 

Phycit 

nennt  Lamy^)  eine  dem  Mannit  ähnliche  Substanz,  nach  ihm  C34Hao034, 
welche  er  aus  Protococcus  vulgaris  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  darstellt 
Phycit  krystaUisirt  in  durchsichtigen  farblosen  Prismen  von  süssem  Ge- 
schmack, er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  ist  optisch 
inaotiv,  schmilzt  bei  102®  0.;  bei  höherer  Temperatur  wird  er  zersetzt; 
Salpetersäure  giebt  damit  Oxalsäure ,  Schwefelsäure  verbindet  sich  damit 
zu  einer  Säure,  Alkalien  zersetzen  ihn  schwierig,  er  ist  nicht  gährungs- 
fähig. 

Pectinstoffe»). 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Beihe  in  den  Pflanzen  all- 
gemein vorkommender  Stoffe,  welche  sich  namentlich  im  Mark  fleischiger 
Früchte  und  in  Wurzeln  finden;  diese  Substanzen  sind  amorph,  schwie- 
rig rein  darzusteUen  und  leicht  veränderlich,  sie  sind  daher  trotz  mehr- 
facher ausgedehnter  Untersuchungen  sehr  ungenügend  bekannt,  und 
die  Angabe  über  ihre  Eigenschaften  wie  über  Zusammensetzung  sind 
durchaus  widersprechend.  Es  scheint,  dass  die  Menge  und  Art  der 
Aschenbestandtheile  wesentlichen  Einfiuss  auf  die  Eigenschaften  dieser 
Körper  haben.  In  den  unreifen  Früchten,  so  wie  in  fleischigen  Wur- 
zeln wie  Rüben,  soll  sich  neben  Cellulose  ein  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aother  unlöslicher  Körper  finden,  die  Pectose;  diese  Substanz  wird  beim 
Reifen  der  Früchte  durch  Einwirkung  eines  in  denselben  enthaltenen 
Ferments,  derPectase,  löslich;  ebenso  wird  sie  durch  Kochen  mit  Wasser, 
wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  in  lösliche  Körper  verwandelt,  die  unter 
gewissen  Umständen  Gallerte  bilden. 

Die  Pectose  ist  für  sich  noch  nicht  dargestellt,  weil  sie  sich  ohne 
Umsetzung  nicht  lösen  und  von  Cellulose  trennen  lässt,  löst  man  die 
letztere  durch  Kupferoxyd  -  Ammoniak ,  so  geht  zugleich  die  Pectose  in 
Pectin  über,  welches  mit  Kupferoxyd -Ammoniak  verbunden  zurückbleibt, 
ohne  seine  Form  geändert  zu  haben ;  unter  dem  Mikroskop  lässt  sich  so 
erkennen,  dass  die  Pectose  das  Innere  der  Zellenwände  auskleidet. 

Die  Pectose  geht  beim  Reifen  der  Früchte  sowie  durch  Entwickelung 
von  Säuren  oder  Alkalien  zunächst  in  Pectin  über. 


^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  35,  8.  129.  —  ^)  Braconnot;  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  28,  S.  173j  Bd.  30,  S.96;  Bd.  47,  S.  266;  Bd.  72, 
S.  433;  Fremy:  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  24,  S.  9;  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  35, S.  312;  Bd.  67,  S.  257.;  Chodne  w,  Ebendas.  Bd.  51,  S.  356.  Nach 
Fremy 's  neuester  Mittheil img  (Compt.  rend.  1867.  Bd64,S.  244)  sind  die  Pectinstoffe 
polymere  Modificationen  der  Verbindung  CgH^O?;  daa  Pectin  ht  C40H26O35;  die 
Pectinsäare  Cja  Hao028;  die  Parapectinsaure  C24  HjßOjii ;  die  Metapectinsäure  CgHftOr. 
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Zur  Darstellung  des  letzteren  versetzt  man  den  Saft  sehr  reifer 
Birnen  behufs  Abscheidung  von  Kalk  mit  Oxalsäure ,  föllt  das  Eiweiss 
mit  Gerbsäure  und  aus  dem  Filtrate  dann  das  Pectin  durch  Weingeist.  Aus 
dem  Saft  von  Aepfeln  fällt,  nachdem  Eiweiss  durch  Erhitzen  abgeschieden 
ist,  Weingeist  unreines  Pectin,  welches  durch  Aufiösen  in  angesäuertem 
Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigt  wird.  Ebenso  erhält  man 
aus  dem  ausgewaschenen  Brei  von  Rüben  oder  Aepfeln  das  Pectin  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  wenig  Salzsäure,  und  Fällen  mit  Weingeist; 
durch  Auswaschen  mit  Aether  und  Alkohol ,  wiederholtes  Lösen  in  ange- 
säuertem Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  wird  es  gereinigt. 

Das  Pectin  (nach  Fremy:  Ce4H48  0e4;  nach  Chodnew:  (^gHjiOjj) 
ist  meist  amorph,  geschmacklos,  neutral;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
die  Lösung  ist  schleimig  und  dickflüssig,  aber  nur  bei  Gegenwart  von 
Eiweiss  gallertartig;  Alkohol  fallt  das  Pectin  aus  der  concentrirten  Lösung 
in  Fäden,  aus  verdünnten  Lösungen  als  Gallerte;  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiessig  gefällt,  nicht  durch  Bleizucker  oder  Gallustinctur. 

Das  Pectin  wird  bei  höherer  Temperatur  zersetzt;  Salpetersäure 
bildet  damit  erhitzt  Zuckersäure  und  Schleimsäure.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  wird  das  Pectin  zu  Parapectin,  wobei  die  Lösung  die 
gummiartige  Beschaffenheit  verliert;  durch  Weingeist  wird  das  Para- 
pectin (C64H4gOe4,  bei  140^  getrocknet  G04H46Oß3)  als  amorpher  neutraler 
Körper  gefällt.  Es  löst  sich  in  Wasser,  diese  Lösung  wird  durch  essig- 
saures Blei  gefällt  (2 Pb 0.0^41140062). 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  gehen  Pectin  und  Parapectin 
rasch  in  Metapectin  über,  das  sich  auch  in  überreifen  Früchten  finden 
soll;  es  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Parapectin,  ist  in  Wasser 
mit  saurer  Reaction  löslich,  in  Alkohol  aber  unlöslich;  aus  der  wässerigen 
Lösung  fallt  Weingeist,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure 
oder  Oxalsäure,  gallertartige  Verbindungen.  Chlorbarium  fällt  das  ge- 
löste Metapectin  (Unterschied  von  Pectin  und  Parapectin). 

Das  Pectin  geht  durch  Behandlung  von  verdünnten  wässerigen  Alka- 
lien, sowie  durch  Einwirkung  von  Pectase  zuerst  in  Pectosinsäure 
(CniB^ßO^^)  über,  wobei  die  Lösung  sogleich  oder  nach  Zusatz  von  etwas 
Säure  zu  Gallerte  gesteht.  Die  Pectosinsäure  ist  amorph,  sauer;  sie  löst 
sich  nicht  in  angesäuertem,  ein  wenig  in  reinem  leicht  in  kochendem 
Wasser,  beim  Erkalten  Gallerte  bildend.  Die  pectosinsauren  Salze  sind 
amorph  gallertartig,  lösen  sich  in  verdünnten  erwärmten  Säuren  (Unter- 
schied von  Pectinsäure) ;  durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Base 
gehen  sie  leicht  in  Pectinsäure  über. 

Pectin  und  Pectose  gehen  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von 
Pectase  oder  von  wässerigen  Alkalien  in  Pectinsäure  über  (nach  Fremy: 
C82H22O30;  nach  Chodnew:  Ci8H2o026);  ob  diese  Säure  in  den  Pflanzen 
schon  fertig  gebildet  ist  oder  erst  beim  Extrahiren  derselben  entsteht, 
ist  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  der  Pectinsäure  wird  Rübenbrei  ausgewaschen,  und 
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der  Rückstand  selbst  oder  das  daraus  mit  salzsäurehaltendem  Wasser 
dargestellte  Pectin  mit  verdünnten  reinem  oder  kohlensaurem  Natron 
gekocht,  die  Lösung  mit  Säure  gefallt,  und  der  Niederschlag  ausgewaschen 
und  getrocknet;  durch  Auflösen  in  Ammoniak,  Fällen  mit  Salzsäure,  Aus* 
waschen  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Weingeist  wird  die  Pectinsäure  gereinigt. 
Sie  ist  feucht  eine  farblose  durchsichtige  Gallerte,  getrocknet  ist  sie  eine 
hornartige  Masse;  sie  ist  sauer,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  kaum 
beim  Sieden  etwas  löslich,  unlöslich  in  Weingeist  oder  Aether.  Sie  quillt 
beim  Sieden  mit  Wasser  etwas  auf,  beim  Kochen  damit  geht  sie  in  Para* 
pectinsäure  über  und  löst  sich  auf.  Bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  einiger 
Salze,  so  von  citronsaurem,  äpfelsaurem  oder  oxalsaurem  Ammoniak,  löst 
Pectinsäure  sich  in  Wasser;  die  Lösung  ist  sauer  und  giebt  auf  Zusatz 
von  Weingeist  eine  in  kochendem  Wasser  sich  lösende  beim  Erkalten  sich 
abscheidende  Gallerte.  Die  pectinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich, 
die  übrigen  Salze  sind  unlösliche  gallertartige  durchsichtige  Massen; 
Chodnew  hat  die  Salze  von  Kali,  Kalk,  Baryt,  Kupferozyd  und  Silber 
(2M0  .  CisHaoOje)  untersucht,  Fr6my  das  Blei-  und  Silbersalz  (2M0  . 
C32  Hjo  O28). 

Die  Pectinsäure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure 
und  Schleimsäure;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässerigen 
Alkalien  geht  sie  in  Metapect  in  säure  über. 

Die  durch  längeres  Kochen  der  Pectinsäure  mit  Wasser  erhaltene 
Parapectinsäure  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  pectinsauren  Salze 
auf  150^.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Weingeist  gefällt.  Die  Säure 
ist  amorph,  ohne  Rotationsvermögen,  und  reagirt  sauer,  sie  reducirt  die 
alkalische  Kupferlösung,  ist  aber  nicht  gährungsiahig ;  die  parapectin- 
sauren  Alkalien  sind  leicht  löslich. 

Bei  längerem  Erhitzen  der  Pectinsäure  mit  Wasser  bildet  sich  Meta- 
pectinsäure,  das  Endproduct  der  Zersetzung,  in  welcher  die  verschiedenen 
PectinstofiPe  mittelbar  oder  unmittelbar  übergehen.  Die  Metapectinsäure 
(Äcide  cellulique)  tritt  als  Umwandlungsproduct  der  Pectinstoffe  in  den 
verschiedenen  Pflanzentheilen  auf.  Sie  entsteht  aus  den  verschiedenen 
Pectinstoffen  bei  Einwirkung  von  Säuren  oder  Basen.  Die  Metapectin- 
säure ist  amorph  und  zerfliesslich ,  leicht  löslich  in  Wasser,  sie  reducirt 
die  alkalische  Kupferlösung,  sowie  Silber-  und  Goldlösung.  Die  Meta- 
pectinsäure ist  stark  sauer,  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  und  neutra- 
lisirt  auch  die  starken  Basen;  ihre  Salze  sind  alle  löslich  mit  Ausnahme 
des  basischen  Bleisalzes  (2PbO.C8H5  07). 
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Gluooside. 


Sacharide.  Wie  früher  erwähnt,  können  sich  Rohrzucker,  Glucose, 
Stärkmehl  und  ähnliche  Körper  mit  Säuren  unter*  Abscheidung  von 
Wasser  verbinden;  diese  Verbindungen  werden  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen in  der  Art  zersetzt,  dass  daraus  Zucker  frei  wird.  Es  finden  sich 
nun  besonders  im  Pflanzenreich  eine  Reihe  ähnlich  sich  verhaltender 
Stoffe,  das  sind  die  Glucoside;  der  zuerst  als  eine  Zuckerverbindung  er- 
kannte Körper  ist  das  Amygdalin  ^),  bald  darauf  wurde  Salicin  und  Phlo- 
ridzin  (s.  S.  84  und  S.  92)  als  analoge  Körper  erkannt;  jetzt  ist  die 
Zahl  der  natürlichen  Glucoside  sehr  gross  und  vergrössert  sich  von  Jahr 
zu  Jahr.  Viele  der  jetzt  als  Glucoside  erkannten  Körper  wurden  früher 
zum  Theil  zu  den  sogenannten  indifferenten  Stoffen  oder  den  Bitterstoffen 
gezählt,  manche  zu  den  Alkaloiden,  wie  Solanin,  selbst  Salicin  und  andere. 
Voraussichtlich  wird  die  Zahl  der  Glucoside  sich  noch  bedeutend  vermeh- 
ren   und    es  wird  dann   eher    möglich  sein  als  jetzt   sie  zu   gruppiren. 

Die  Glncoside  sind  bisher  nur  im  Pflanzenreich  (das  Chitin  ist 
das  einzige  bis  jetzt  bekannte  animalische  Glucosid)  gefunden  und  noch 
keines  der  natürlich  vorkommenden  ist  künstlich  dargestellt.  Sie  be- 
stehen meistens  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  wenige  ent- 
halten auch  Stickstoff;  die  Myronsäure  daneben  noch  Schwefel.  Sie  sind 
zum  Theil  löslich  in  Wasser  und  in  Weingeist,  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  Glucoside  sind  meistens  neutral,  können  aber  dennoch 
sich  mit  Metalloxyden  verbinden;  einige  Glucoside  haben  aber  saure  Eigen- 
schaften, so  die  Gallusgerbsäure,  Myronsäure  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  werden  sie  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  zersetzt,  leichter  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  oder  zuweilen  auch  durch  wässerige  Alka- 
lien; sie  zerlegen  sich  hierbei  meistens  unter  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  in  Zucker  (oder  Zersetzungsproducte  desselben)  und  in  einen 
zweiten  Körper,  der  zuweilen  krystallisirbar,  zuweilen  amorph  oder  harz- 
artig ist.  In  gleicher  Weise  wie  durch  Säuren  werden  die  Glucoside  häufig 
durch  Fermente  zerlegt,  durch  Emulsin,  Hefe,  Speichel  u.  s.  w.,  wobei 
dann  die  durch  Gährung  des  Zuckers  entstehenden  Zersetzungsproducte 
auftreten.  Der  bei  der  Zerlegung  resultirende  Zucker  ist  zuweilen  eigen- 
thümlich,  zuweilen  Glucose,  mancher  Zucker  ist  nicht  gährungsffthig;  ob 
der  abgeschiedene  Zucker  in  den  Glucosiden  selbst  schon  als  solcher  ent- 
halten war,  oder  sich  erst  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Fermenten 
aus  der  ursprünglichen  Zuckerart  bildete,  ist  bis  jetzt  nicht  entschieden. 
Das  neben  dem  Zucker  auftretende  Spaltungsproduct  ist  häufig  neutral, 
zuweilen  eine  Säure. 


^)  Anna«,  d.  Chem.  u.  Pliarm.  Bd.  22,  S.  1  (1837). 
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A  m  y  g  d  a  1  i  n. 

Ein  Glucoeid  aus  den  bitteren  Mandeln,  von  R  o  b  i  q  u  e  t  nnd  B  o  u  t r  o  n 
entdeckt,  genauer  untersucht  von  Lieb  ig  und  Wöhler^),  welche  den 
Zusammenhang  zwischen  diesem  Körper  und  seinen  Zersetzungsproducten 
nachwiesen  und  es  als  eine  Zuckerverbindung  erkannten;  das  erste  Bei- 
spiel einer  solchen  Verbindung.  —  Zusammensetzung:  C4oH27N02f, 
vielleicht  CHHßO^.HCy. 2 CjjHioOio;  krystallisirt  C40 Hjt NOjo  +  6 HO. 
Das  Amygdalin  findet  sich  ausser  in  den  bitteren  Mandeln  in  den  Kernen 
von  Aprikosen,  Pfirsichen,  von  Prunus  Laurocerasus ,  von  Prunus  dorne- 
siica,  den  Kernen ,  Blüthen ,  Blättern  und  der  Kinde  von  Prunus  padus 
u.  a.  m.;  manche  Pflanzentheile  sollen  amorphes  Amygdalin  enthalten; 
ob  man  annehmen  darf,  dass  alle  Pflanzentheile,  welche  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  blausäurehaltendes  Bittermandelöl  geben,  ursprünglich 
Amygdalin  enthalten,  bleibt  noch  nachzuweisen  ^). 

Das  krystallisirte  Amygdalin  bildet  glänzend  weisse  geruchlose  Krj- 
staUschuppen  von  schwach  bitterem  Geschmack;  es  löst  sich  bei  10^  in 
12  Thln.,  beim  Sieden  in  sehr  geringer  Menge  Wasser;  es  ist  bei  10^  in 
148  Thln.  Alkohol  von  0,939,  und  in  904  Thln.  Alkohol  von  0,819  specif. 
Gewicht  löslich;  beim  Sieden  löst  es  sich  in  11  bis  12  Thln.  solchen  Alko- 
hols ^),  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Die  Krystalle  verwittern  schon  über 
Schwefelsäure;  bei  110^'  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 

Man  erhält  das  Amygdalin  am  besten  aus  bitteren  Mandeln,  welche 
zuerst  durch  kaltes  Auspressen  von  fettem  Oel  befreit  sind.  Die  Kleie 
wird  zweimal  mit  9Öprocentigem  Weingeist  ausgekocht,  von  der  aus- 
gepressten  Masse  nach  Absonderung  des  ausgeschiedenen  Gels  etwa  drei 
Viertel  des  Weingeist  abdestillirt  und  dann  der  Bückstand  mit  seinem 
halben  Volum  Aether  gemengt,  worauf  sich  beim  Stehen  alles  Amygdalin 
abscheidet.  Das  so  erhaltene  unreine  Amygdalin  wird  durch  Abpressen 
zwischen  Papier  und  Ausziehen  mit  Aether  von  allem  anhängenden  fetten 
Gel  befreit  und  dann  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  100  Theile  bittere 
Mandeln  geben  2,5  bis  3  Thle.  Amygdalin. 

Aus  Kirschlorbeerblättern  wird  durch  Ausziehen  des  weingeistigeu 
Extracts  mit  Aether,  Behandeln  des  in  Wasser  gelösten  Bückstandes  mit 
Bleisalz  und  Auskochen  des  Niederschlags  mit  Weingeist  eine  amorphe  hars« 
ähnliche,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse  erhalten,  welche  nicht 
krystallisirt,  aber  bei  der  Zersetzung  dieselben  Producte  wie  Amygdalin 
giebt,  daher  amorphes  Amygdalin  wäre^). 

Das  trockne  Amygdalin  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  zer- 
setzt sich  über  160^;  bei  der  trocknen  Destillation  zeigt  sich  der  Geruch 
nach  Garamel.     Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure   oder  mit  Braunstein 

')  Robiquet  11.  Boutron-Charlard,  Annal.  de  chim.  et  de  phy8.  [2jBd.  44. 
S.  452.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  25,  S.  175.  Liebig  11.  Wähler,  £bend. 
Bd.  22,  S.  1.—  2)  Wicke,  Ebend.  Bd. 79,  S.79;  Bd.  81,  S.  241.  ~  3)  Wittstein, 
Chem.  Centralbl.  18ßf>,  S.  142.   —   *)  WiDckl»»r,  Buchner's  Repert,  Bd.  65,  S-  1. 
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und  Schwefelsäure  bildet  sich  Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Kohlensäure 
oder  Ameisensäure.  Chlor  verwandelt  feuchtes  Amygdalin  in  eine  weisse 
zerreibliche  Masse;  rauchende  Salzsäure  bildet  damit  Salmiak,  Mandel- 
säure (S.  82)  und  Huminsubstanzen ;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  rother  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  bildet  sich  neben 
Zucker  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  oder  Barytwasser  bildet  sich  Ammoniak  und  Amygdalinsäure 
(S.  81).  üebermangansaures  Kali  bildet  benzoesaures  und  cyansaures 
Salz,  welches  letztere  sich  dann  leicht  weiter  zerlegt. 

Wird  Amygdalin  in  hinreichend  Wasser  gelöst,  mit  gelöstem  frischem 
Emulsin,  wie  es  in  süssen  oder  bitteren  Mandeln  sich  findet,  zusammen- 
g^ebracht,  so  zerfallt  es  in  Benzoylaldehyd,  Blausäure  und  Zucker: 

C4oH.>7N02>  +  4H0  =  CuHcOs  +  CgNH  +  SCsHiaOis. 
1  Thl.  Emulsin  in  10  Thle.  Wasser  gelöst  zerlegt  10  Thle.  Amygdalin, 
welche  in  100  Thle.  Wasser  gelöst  sind;  die  Zerlegung  geht  nur  bei 
Gegenwart  von  hinreichend  Wasser,  um  die  Zersetzuugsproducte  zu  lösen, 
und  am  schnellsten  bei  20°  bis  30^  vor  sich;  durch  Erhitzen  zum  Sieden 
verliert  das  Emulsin  seine  fermentirende  Wirkung  und  erhält  sie  auch 
nach  dem  Erkalten  nicht  wieder.  Durch  Zusatz  von  starken  Basen,  Na- 
tron, Kalk  u.  s.  w.,  oder  starken  Säuren,  wird  die  Wirkung  des  Emulsins 
verlangsamt.  Durch  gewöhnliches  Pflanzeneiweiss,  Diastase,  Bierhefe,  Käl- 
berlab, Speichel  u.  dergl.  Substanzen  wird  Amygdalin  kaum  oder  nur  sehr 
langsam  zersetzt;  Bierhefe  unter  Zusatz  von  Natronbicarbonat  bewirkt 
nach  Rancke  vollständige  Zersetzung. 

Das  gegenseitige  Verhalten  des  Amygdalins  und  Emulsins  ergiebt, 
dass  zur  vollständigen  Umsetzung  des  ersteren  behufs  der  Gewinnung  von 
Bittermandelöl  der  gestossene  Mandelkuchen  mit  der  hinreichenden  Menge 
warmen  Wassers  einige  Zeit  digerirt  werden  muss,  ehe  zum  Sieden  er- 
hitzt werden  darf.  Pettenkofer ^)  trägt  12  Thle.  Mandelkuchen  in  100 
bis  120  Thle.  siedendes  Wasser,  lässt  15  bis  30  Minuten  sieden  und  setzt 
zu  dem  erkalteten  Brei  1  Thl.  zerstossenen  Mandelkuchen,  mit  6  bis  7  Thln. 
kaltem  Wasser  zuerst  angerührt,  nach  12stündiger  Maceration  wird  destillirt. 

Amygdalinsäure. 

Zersetzungsproduct  des  Amygdalins,  von  Liebig  und  Wöhler  ^)  ent- 
deckt. Zusammensetzung:  C4aH26024;  es  entsteht  bei  Einwirkung 
von  wässerigen  Alkalien  auf  Amygdalin ,  C40H27  NO29  -f-  2  HO  =  C40  H26  O24 
4-  NH3. 

Die  Amygdalinsäure  ist  eine  amorphe  gummiartige  Masse,  von  sau- 
rem Geschmack,  sie  zerfliesst  an  feuchter  Luft,  in  dem  concentrirten  Sy- 
rup  zeigen  sich  bei  längerem  Stehen  nur  wenige  Zeichen  von  Krystalli- 

1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  122,  S.  77.  Pettenkofer  erhielt  ans 
100  Thln.  Mandelpreaskuchen  so  1%  Thle.  Bittermandelöl.  —  ^  Liebig  und 
Wöhler,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  22,  S.  U. 

Kolbi),  organ.  Chemie.   III.  2.  6 
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Bation;  die  Lösung  hat  das  Rotationsvermögen  [a]  =  —  40®  19'.  —  Die 
Säure  löst  sich  wenig  in  wässerigem  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alko- 
hol oder  Aether. 

Um  Amygdalinsäure  darzustellen,  wird  Amygdalin  mit  Barytwasser 
gekocht,  so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt.  Die  Flüssigkeit  wird 
mit  Kohlensäure  gesättigt,  das  Filtrat  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  die  Lösung  verdampft.  Die  Amygdalinsäure  zerfallt  beim  Ko- 
chen mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  Kohlensäure,  Ameisensäure 
und  Benzoylwasserstoff,  sie  reducirt  das  Silberoxyd.  Die  Amygdalinsäure 
verbindet  sich  mit  Basen  ohne  Abscheidung  von  Krystallwasser,  die  Salze 
sind  unkrystallisirbar,  die  neutralen  Salze  sind  in  Wasser  löslich;  die  Lö- 
sungen polarisiren  links. 

AmygdalinsaurerBaryt,  BaO.C4oH86  0^4  (?),  ist  ein  amorphes  Salz, 
welches  bei  190®  undurchsichtig  porcellan artig  wird.  Auch  die  Salze  von 
Kalk  und  Zinkoxyd  sind  amorph  und  in  Wasser  löslich.  Ein  basisches 
Bleisalz  wird  aus  amygdalinsaurem  Baryt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung 
und  Ammoniak  als  weisser  Niederschlag  gefällt,  der  sich  beim  Auswaschen 
allmälig  löst. 

Amygdalinsaures  Aethyloxyd^  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  auf  einem  Brei  von  Amygdalin  mit  Alkohol;  Aether  löst  aus 
der  braunen  Flüssigkeit  den  Amygdaliusäureäther  als  einen  braunen  Sy- 
rup,  der  sich  in  heissem  Wasser  unter  Zersetzung  löst. 

Mandelsäure. 

Diese  mit  der  Anissäure,  der  Kresotinsäure ,  dem  salicylsauren  Me- 
thyloxyd und  der  Oxyphenylessigsäure  (Phenoxacetsäure)  isomere  Säure, 
von  der  Zusammensetzung:  HO  .  G16H7O5,  ist  schon  Bd.  II,  S.  350 
beschrieben  worden. 

Seitdem  sind  von  Naquet  und  Louguinine  neue  Beobachtungen  0 
über  die  Mandelsäure  gemacht,  welche  sie  Formobenzoylsäure  nen- 
nen, die  hier  Platz  finden  mögen. 

Die  günstigste  Darstellungsmethode  ist  nach  ihnen  folgende:  In 
einem  Kolben,  welcher  8  bis  10  Liter  fasst,  bringt  man  100  Grm.  Bitter- 
mandelöl, 5  Liter  Wasser,  eine  dreimal  so  grosse,  als  theoretisch  nöthig 
ist,  auf  \/io  verdünnte  Menge  Blausäure  und  einen  kleinen  Ueberschuss 
gewöhnlicher  Salzsäure.  Der  Kolben  wird  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kühlapparates  verbunden  und  darauf  im  Sandbade  dreissig  Stunden  lang 
bis  zum  gelinden  Kochen  erhitzt.  Der  Kolbeninhalt  wird  hierauf  in  einer 
Porcellanschale  zuletzt  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  bis  alle 
freie  Salzsäure  verjagt  ist,  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen, 
welcher  die  gebildete  Mandelsäure  nebst  kleinen  Mengen  von  Benzoesäure 
und  unverändertem  Bittermandelöl  aufnimmt.  Um  sie  hiervon  zu  reini- 
gen, wird  die  bei  freiwilliger  Verdunstung  des  Aethers  hinterbleibende 

1)  Annaleii  der  Chumie,  Bd.  139,  S.  299  ff. 
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gebräunte  Masse  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Die  filtrirte  wässerige 
Lösung  binterlässt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  reine  Mandelsäure, 
dem  Gewichte  nach  50  bis  55  Procent  von  dem  angewandten  Bitter- 
mandelöl. 

Mandelsaures  Methyloxyd:  C^  Hg  0 .  C,fl  H?  O5,  wie  die  nächst 
folgende  Verbindung  dargestellt,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  als  Oel,  welches  erst  nach  mehrtägigem  Verweilen  im 
Vacuum  krystallisirt.  Es  krystallisirt  desto  leichter,  je  reiner  es  ist,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  113^C. 

Mandelsaures  Aethyloxyd:  C4  Ha  0 .  C16  H7  Oö,  entsteht  bei  Er- 
hitzen von  im  Vacuum  getrocknetem  mandelsauren  Silberoxyd  mit  Jod- 
äthyl in  hermetisch  verschlossenen  Bohren  auf  100^  C.  Die  Reaction 
beginnt  schon  in  der  Kälte  und  ist  nach  12stündigem  Erhitzen  beendet. 
Das  Product  wird  mit  Aether  behandelt  und  das  gebildete  Jodsilber 
wiederholt  damit  ausgezogen.  Das  mandelsaure  Aethyloxyd  hinterbleibt 
beim  Verdunsten  der  filtrirten  Aetherlösung  als  krystallisirte,  durch  etwas 
Jod  gelblich  gefärbte  Substanz.  Durch  wiederholtes  Auspressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Aether  davon  befreit,  sind  die  Krystalle  weiss.  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  750C.,  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in 
Wasser  unlöslich. 

Aceto-mandelsaures  Aethyloxyd:  C4H5O.C16  |^  tt* /^  [  ^ö- 

IL4  Hs  O9J 

Uebergiesst  man  in  einem  Kolben  25  6rm.  ganz  trockene  Mandel- 
säure mit  überschüssigem  Essigsäurechlorid,  so  erfolgt  lebhafte  Reaction 
unter  Bildung  von  Salzsäure,  ohne  dass  jedoch  die  Masse  sich  erheblich 
erhitzt.  Wenn  die  Gasentwickelung  nachgelassen  hat,  wird  der  Hals  des 
Kolbens  zugeschmolzen  und  dieser  im  Wasserbade  24  Stunden  lang  er- 
hitzt unter  zeitweisem  Oeffnen  zur  Prüfung,  ob  sich  noch  Salzsäure  ent- 
wickelt. Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  der  Kolbeninhalt  in  einer 
Schale  mit  Alkohol  übergössen,  um  das  überschüssige  Essigsäurechlorid 
zu  zersetzen,  wobei  die  gebildete  Aceto- Mandelsäure  zugleich  ätherificirt 
wird.  Nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zum 
Verschwinden  des  Geruchs  nach  Salzsäure  und  Essigäther,  hinterbleibt 
eine  bräunliche  nach  Honig  riechende  syrupartige  Masse,  welche  nach 
mehrtägigem  Stehen  im  Vacuum  krystallisirt.  Die  noch  von  bräunlichem 
Oel  durchtränkte  feste  Masse  wird  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Auspressen  vollends 
gereinigt. 

Das  so  bereitete  aceto-mandel saure  Aethyloxyd  krystallisirt  in  weissen 
feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  riecht  eigenthümlich  etwas  an 
Honig  erinnernd,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schmilzt  bei  74^  C.  Die  geschmolzene  Verbindung  braucht  län- 
gere Zeit  selbst  bei  niederer  Temperatur,  um  wieder  in  den  festen  Zu- 
stand überzugehen. 

6* 
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Ein  in  der  Weiden-  und  Pappelrinde  enthaltenes  Glucosid.  Von 
Leroux')(1830)  entdeckt,  von  Piria  genauer  untersucht  und  zuerst  als 
Glucosid  erkannt.     Zusammensetzung:  CieHigOi}. 

Das  Salicin  findet  sich  in  der  Rinde  der  Weiden  und  verschiedener 
Pappelarten,  in  der  Orepisfoetida  und  in  krautartigen  Spiraeen ;  Wöhler 
fand  es  auch  im  wässerigen  Auszug  von  canadischem  Castoreum;  es  bil- 
det sich  bei  der  Zerlegung  von  Populin  (Benzosalicin) ;  bei  der  Behand- 
lung von  Helicin  mit  Natriumamalgam  bildet  es  sich  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff. 

Das  Salicin  bildet  kleine  farblose  tafelförmige  oder  säulenförmige, 
dem  rhombischen  System  angehörende  Krystalle  von  1,43  specif.  Ge- 
wicht; es  schmeckt  bitter,  ist  geruchlos  und  luftbeständig;  es  löst  sich 
in  29  bis  30  Thln.  Wasser  von  11®,  leicht  in  siedendem  Wasser;  in 
Weingeist  ist  es  nicht  leichter  löslich  als  in  Wasser,  in  Aether  unlöslich. 
Sein  moleculares  Drehungsvermögen  [a]g  =  —  71,7^  bis  73,4^  Es 
schmilzt  bei  etwas  über  lOO^^C.  ohne  Gewichtsverlust,  nach  Schmidt  bei 
198^;  beim  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch. 

Zur  Darstellung  von  Salicin  wird  die  wässerige  Abkochung  von 
Weidenrinde,  nachdem  sie  auf  das  Dreifache  des  Gewichts  der  angewen- 
deten Rinde  eingedampft  ist,  mit  feingeschlämmtem  Bleioxyd  (Va  der 
Rinde)  umgerührt  und  24  Stunden  damit  macerirt,  um  Gummi,  Gerb- 
stoff und  Extractivstoff,  welche  das  Krystallisiren  verhindern,  abzuschei- 
den; aus  dem  Filtrat  krystallisirt  nach  Abscheidung  des  Bleies  durch 
Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  und  nach  dem  Eindampfen  bis 
zum  Syrup  das  Salicin  (Duflos). 

Oder  man  fallt  die  wässerige  Abkochung  der  Rinde  mit  Bleiessig, 
kocht  Jas  Filtrat  mit  Kreide,  um  das  überschüssige  Bleisalz  zu  zersetzen, 
worauf  die  entfärbte  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  zur  Syrupsconsistenz 
abgedampft  und  der  Rückstand  mit  85proceutigem  Weingeist  ausgezogen 
wird  (Peschier). 

Wird  die  Weidenrinde  einige  Mal  mit  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Kalkmilch  ausgekocht,  und  die  durch  Decantiren  klar  gewordene 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  zur  Trockne  verdampft,  so 
zieht  Alkohol  aus  diesem  Rückstand  das  Salicin  aus  (Erdmann). 


')  Leroux,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  Bd.  43,  S.  440.  Braconnot, 
Ebendas.  Bd.  44,  S.  296;  Poggend.  Annal  Bd.  20,  «.  47  u.  621.  Piria,  Compt. 
rend.  Bd.  6,  S.  388  u.  620;  Bd.  7,  S.  935;  Bd.  17,  S.  168;  Annal.  du  chim.  et  de 
phys.  (2)  Bd.  69,  S.  281;  (3)  Bd.  14,  S.  257  u.  272;  Bd.  44,  S.  36C;  Annal.  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  29,  S.  300;  Bd.  30,  S.  151;  Bd.  56,  S.  49;  Bd.  96,  S.  375. 
Schmidt,  Ebendas.  Bd.  119,  S.  92;  Jahresber.  1860,  S.  720;  1865,  S.  608. 
Wicke,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83,  S.  175.  Woliler,  Ebendas. 
Bd.  67,  S.  360. 
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Das  Salicin  wird  beim  Erhitzen  über  250^  zersetzt;  es  bildet  sich 
Pheuylalkohol  und  salicylige  Säuren  oder  ölartige  Producte,  welche  mit 
Kalilauge  salicylige  Säure  geben.  Durch  Elektrolyse  zerlallt  das  Salicin 
in  Zucker  und  Saligenin,  welches  letztere  bei  weiterer  Einwirkung  durch 
Zerlegung  von  Wasser  salicylige  Säure,  später  Salicylsäure  bildet  ^).  An 
der  Luft  verändert  Salicin  sich  nicht;  unter  Einfluss  von  freiem  Alkali 
verwandelt  Ozon  es  laugsam  in  Kohlensäure.  Beim  Erhitzen  von  Sali- 
cin mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd,  oder  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure bildet  sich  hauptsächlich  Ameisensäure  und  Kohlensäure;  mit 
chromsanrem  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich  reichlich  salicylige  Säure 
(s.  Bd.  II,  S.  326)  oder  bei  überschüssiger  Schwefelsäure  auch  Saliretin 
(s.  Bd.  II,  S.  348).  Chlorgas  verwandelt  das  trockne  Salicin  in  eine  rothe 
harzartige  Masse;  bei  Einwirkung  auf  in  Wasser  vertheiltes  Salicin  bil- 
den sich  Substitutionsproducte :  Monochlorsalicin,  Bichlorsalicin  und  Tri- 
chlorsalicin.  Beim  Erhitzen  von  Salicin  mit  Chlorkalk  und  Wasser  bil- 
det sich  Chlorpikrin;  beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
entsteht  Chloranil. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  wässeriges  Salicin  bilden  sich 
weisse  Jod  enthaltende  Krystallnadeln  ^). 

Eine  wässerige  Lösung  von  Salicin  in  Wasser  giebt  auf  Zusatz  von 
Brom  Monobromsalicin,  C.26Hi7BrOi4  -f-  4  HO  (s.  S.  87).  Wird  eine 
Lösung  von  1  Tbl.  Salicin  mit  4  Thln.  Wasser  bei  60^  C.  mit  überschüssi- 
gem Brom  behandelt,  so  bildet  sich  ein  nach  der  Behandlung  mit  Aether 
meistens  stärkemehlartiges  Pulver,  welches  25  Proc.  Brom  enthält  ^), 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  Salicin  mit  schön  rother  Farbe, 
aus  welcher  Lösung  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  unter  Entfärbung  sich  ein 
dunkelrothes  Pulver,  Eutilin  nach  Braconnot,  abscheidet.  Wird  die 
Lösung  in  Säure  auf  etwa  30<*  erwärmt,  so  wird  sie  auf  Zusatz  von  Was- 
ser nicht  entfärbt,  sie  enthält  dann  nach  Mulder  OHvin,  Butilin  und 
Rufin  schwefelsaure ,  welche  drei  Körper  noch  einer  genaueren  Unter- 
suchung bedürfen.  Das  Olivin  ist  ein  olivengrünes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  Kalilauge,  vielleicht  unreines  Saligenin 
und  Saliretin.  Das  sogenannte  Butilin  ist  bald  ein  braunes  Pulver,  bald 
eine  violette  Gallerte  und  hat  nach  verschiedenen  Darstellungen  verschie- 
dene Zusammensetzung ;  es  ist  daher  unnöthig,  auf  eine  nähere  Beschrei- 
bung einzugehen.  Die  Rufinschwefelsäure  bildet  auf  Znsatz  von  kohlen- 
saurem Kalk  rufinschwefelsauren  Kalk  (nach  Mulder  CaO  und  SO3  ne- 
ben einem  Körper  C14H7O5*)  enthaltend),  ein  kastanienbraunes  Pulver, 
das  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  löst  ß). 

Salpetersäure  giebt  je  nach  Stärke  der  Säure ,  nach  Dauer  der  Ein- 


1)  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  613.  —  2)  Stenhouse,  Jahresber.  1864,  S.589.— 
8)  Neues  Jahrb.  der  Pharm.  Bd.  23,  S.  28;  Jahresbericht  1865,  S.  608.  —  *)  Hai- 
der, Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  18,  S.  356.  —  ^)  Layeran  u.  Milien, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  12,  S.  145. 
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Wirkung  und  Temperatur  verschiedene  Producte.  Massig  conoentrirte 
Säure  giebt  in  offenen  Gefässen  auf  Salicin  einwirkend  Helicin  oder  bei 
schwacher  Säure  Helicoidin;  in  verschlossenen  Gefässen  oder  bei  längerer 
Einwirkung  entsteht  durch  Einwirkung  der  Üntersalpetersäure  Nitro- 
salicylsäure  (Anilotinsäure).  Beim  Erhitzen  entsteht  Pikrinsäure  und 
Oxalsäure. 

Mit  verdünnter  Mineralsäure  gekocht  zerfällt  das  Salicin  in  Glucose 
und  Saligenin,  welches  letztere  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  unter 
Abscheidung  von  Wasser  in  Saliretin  übergeht: 

CaeHisOu  +  2  HO  =  CuH804  +  CigHiaOi^ 

Salicin  Saligenin  Zucker 

CmHsO^  =  CnHeOg  +  2  HO. 

Saligenin       Saliretin 

Emulsin  oder  Speichel  spalten  das  wässerige  Salicin  bei  40^  unter 
Bildung  von  Saligenin  und  Zucker;  Bierhefe  wirkt  bei  Gegenwart  von 
Natronbicarbonat  in  ähnlicher  Weise;  nach  einiger  Zeit  findet  sich  neben 
Saligenin  dann  aber  auch  salicylige  Säure.  Nach  dem  Einnehmen  von 
Salicin  fand  sich  im  Harn  Salicylsäure  und  salicylige  Säure,  bei  grossen 
Dosen  auch  Saligenin  und  unverändertes  Salicin,  vielleicht  auch  Carbol- 
säure  ^).     Diastase  wirkt  nicht  auf  Salicin. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Oxalsäure,  Salicylsäure 
und  Kohlensäure,  zuweilen  salicylige  Säure;  beim  stärkeren  Erhitzen 
entsteht  Phenylalkohol.  Beim  Kochen  mit  starker  Natronlauge  bildet 
sich  Saliretin  neben  Salicylsäure  und  etwas  salicyliger  Säure.  Bei  der 
trocknen  Destillation  mit  Kalk  wird  Phenylalkohol  (Salicon  von  Sten- 
house)  und  salicylige  Säure  erhalten. 

Nach  Phipson  3)  soll  Benzoesäure  mit  Salicin  sich  leicht  zu  Populin 
verbinden;  nach  Schmidt^)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Salicin  und 
Benzoesäure  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  ein  gelber  harzarti- 
ger Körper  und  eine  Flüssigkeit,  welche  Eisenchlorid  blau  färbt. 

Eisenoxydsalze  förben  wässeriges  Salicin  braun;  beim  Kochen  ent- 
färbt sich  die  Flüssigkeit  unter  Absatz  eines  gelben  Niederschlages;  die 
Lösung  enthält  dann  Eisenvitriol  neben  einem  in  Weingeist  löslichen 
krystallisirbaren  Körper. 

Salicin  hat  keine  basische  Eigenechaften ,  verbindet  sich  aber  doch 
mit  einigen  Säuren,  ebenso  auch  mit  Basen. 

Wird  Salicin  118  Stunden  mit  Essigsäure  auf  180^  erhitzt,  so  nimmt 
es  14  Proc,  d.  i.  etwa  0,8  Aeq.  Essigsäure  auf.  Mit  Weinsäure  und  Ci- 
tronensäure  soll  es  krystallisirbare  Verbindungen  bilden*). 

Salicin  fallt  nicht  die  Metallsalze;  es  löst  sich  in  wässerigen  Alka- 


^)  Bancke,  Journ.  far  prakt.  Chemie  Bd.  56,  S.  1.  —  ^)  Chem.  News  Bd.  6, 
S.  278;  Jahresbericht  1862,  S.  483.  —  ^  Chem.  Centralbl.  18*63,  S.  336;  Jahres- 
bericht 1865,  S.  608.  —  *)  Berthelot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  68, 
S.  364;  Jahresbericht  1863,  S.  464. 
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lien  etwas  leichter  als  in  Wasser;  giebt  mit  Kupfervitriol  and  über- 
schüssigem Kali  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  sich  in  der  Hitze  allmälig 
zersetzt. 

Wird  Salicin  in  wässeriger  Lösung  mit  wenig  Ammoniak  und  dann 
mit  soviel  Bleiessig  versetzt,  dass  noch  reichlich  Salicin  in  Lösung  bleibt, 
so  wird  4PbO  .  C26Hi4  0ie  als  ein  weisses  nach  dem  Trocknen  leichtes 
stärkmehlartiges  Pulver  erhalten. 

Das  Salicin  ist  wiederholt  als  Mittel  gegen  Fieber  statt  des  Chinins 
angewendet;  die  Weidenrinde  ist  seit  älteren  Zeiten  öfter  als  Febrifu- 
gum  benutzt,  und  verdankt  offenbar  ihre  Wirkung  dem  Salicin;  ebenso 
unzweifelhaft  lässt  sich  das  Salicin  aber  nicht  als  eigentliches  Ersatz- 
mittel für  Chinin  betrachten. 

Monobrt)msalicin. 

Zusammensetzung:  C26Hi7BrOi4  -|~  4H0.  £ine  Lösung  von 
Salicin  0  in  20  Thln.  Wasser  erstarrt  bei  Zusatz  von  hinreichend  Brom 
zu  einem  Brei  von  Bromsalicin;  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Aether  bildet  es  ans  heissem  Wasser  krystallisirt  lange  vierseitige 
bitter  schmeckende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  Aether  lösen.  Das  Bromsalicin  verliert  sein  Krystallwasser  bei  110^ 
bei  160^  schmilzt  es  und  bei  200®  zersetzt  es  sich.  Verdünnt«  Säuren 
zerlegen  es  unter  Bildung  von  Bromsaliretin ;  Emulsin  spaltet  es  unter 
Bildung  von  gebromtem  Saligenin. 

Monoehlorsalicin. 

Zusammensetzung:  Ci6Hi7C10i4  +  4 HO.  Wird  1  ThL  Salicin 
in  4  Thle.  Wasser  vertheilt  mit  Chlor  behandelt,  bis  sich  alles  ge- 
löst hat,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  perlmutterglänzender  Nieder- 
schlag von  Monoehlorsalicin ;  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser, 
Abpressen  zwischen  Papier,  wird  die  trockne  Substanz  mit  Aether  ge- 
schüttelt, um  anhängendes  Harz  zu  lösen,  und  dann  aus  Wasser  oder 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Monoehlorsalicin  bildet  lange  seideglänzende  Nadeln;  es  ist 
geruchlos  und  schmeckt  bitter  wie  Salicin ,  löst  sich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, aber  nicht  in  Aether;  bei  lOO^C.  geht  das  Krystallwasser  fort,  beim 
Erhitzen  wird  es  zersetzt;  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rother  Farbe;  mit  verdünnten  Säuren  giebt  es  Chlorsaliretin  und  Glu- 
cose ;  durch  Einwirkung  von  Emulsin  giebt  es  Chlorsaligenin  und  Zucker 
(Piria). 


1)  0.  Schmidt,  Chem.  CentralbL  1865,  S.  336;   Neues  Jahrbuch  der  Pharm. 
Bd.  23,  S.  28;  Jahresbericht  1865,  S.  608. 


Digitized  by 


Google 


88  Helicin. 

Dichlorsalicin. 

Zusammensetzung:  CjeHieClaOn  +  2  HO.  Entsteht,  wie  dag 
Monochlorsalicin  bei  etwas  längerer  Einwirkung  von  Chlor.  Es  bildet 
glänzende  geruchlose  bitter  schmeckende  Krystalle,  löst  sich  schwer  auch 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Aether ;  es  löst 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  ohne  Zersetzung.  Es  wird  beim 
Erhitzen  zersetzt,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung; 
bei  längerer  Berührung  mit  Emulsin  bildet  sich  Zucker  und  Bicblorsali- 
genin.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  kochenden  verdünn- 
ten Säuren  geht  das  Dichlorsalicin  in  ein  rothes  Harz  über,  vielleicht 
Dichlorsaliretin  (Piria). 

Trichlorsalicin. 

Zusammensetzung:  GaßHisClsOn  -|-  2  HO.  Leitet  man  Chlor- 
gas  durch  warmes  Wasser  (80^),  in  welchem  Salicin  suspendirt  ist,  so 
scheidet  sich  Trichlorsalicin  ab,  das  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.  Das  Trichlorsalicin  bildet 
kleine  gelbe  bitter  schmeckende  Erystallnadeln,  die  sich  schwer  selbst  in 
kochendem  Wasser,  leichter  in  wässerigem  Weingeist  lösen,  in  Aether 
aber  auch  unlöslich  sind.  Bei  100^^  verlieren  sie  das  Krystallwasser ; 
beim  stärkeren  Erhitzen  für  sich,  oder  bei  Einwirkung  siedender  ver- 
dünnter Säuren,  oder  von  Emulsin  wird  es  in  analoger  Weise  zersetzt 
wie  die  anderen  Chlorsalicine  (Piria). 

Helicin. 

Zersetzungsproduct  des  Salicins,  von  Piria  entdeckt.  Zusammen- 
setzung: C26H18O14  oder  C14H6O4,  CiaHjoOio.  Es  bildet  sich  durch 
Oxydation  des  Salicins,  sowie  durch  Spaltung  des  Benzohelicins. 

^CaeHisOn  +  20  =  CaeHieOu  +  2  HO. 
Salicin  Helicin 

Das  krystallisirte  Helicin,  2(C26Hi60|4)  +  3H0,  bildet  feine  weisse 
Erystallnadeln;  sie  sind  geruchlos,  schmecken  bitterlich,  und  lösen  sich 
bei  8^  in  64  Thln.  Wasser,  sehr  leicht  beim  Sieden,  in  Weingeist  sind 
sie  leichter  löslich  als  in  Wasser,  in  Aether  sind  sie  unlöslich. 

Zur  Darstellung  von  Helicin  lässt  man  gepulvertes  Salicin  mit  der 
zehnfachen  Menge  Salpetersäure  von  etwa  20®  B.  übergössen  in  einem  of- 
fenen Gefäss  24  Stunden  stehen;  der  Kiystallbrei  wird  dann  abfiltrirt, 
zuerst  mit  kaltem  Wasser,  zuletzt  mit  etwas  Aether  abgewaschen  und 
dann  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Die  Helicinkrystalle  verlieren  bei  100°  bis  110»  alles  Ery  stall  wasser, 
sie  schmelzen  bei  175®  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
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kryBtalliniBch  erstarrt.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wird  Helicin  langsam 
zersetzt  unter  Bildung  von  etwas  salicyliger  Säure.  Durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  geht  es  in  wässeriger  Lösung  wieder  in  Salicin 
über  1).  Salpetersäure  verwandelt  es  schon  in  der  Kälte  in  salicylige 
Säure.     Brom  und  Chlor  bilden  Substitutionsproducte. 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Helicin  mit  Chlorgas  behandelt, 
so  scheidet  sich  ein  weisses  stärkmehlartiges  Pulver  ab,  welches  die 
gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  Monochlorhelicin,  C26H15CIO14;  es  löst 
sich  aber  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kochendem  Weingeist,  und  giebt  bei 
der  Zersetzung  durch  Säuren  oder  Alkalien  oder  durch  Emulsin  keine 
chlorsalicylige  Säure;  es  kann  daher  nicht  Chlorhelicin  sein;  die  Consti- 
tution ist  aber  nicht  bekannt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  Helicin  gelb  und  löst  es  dann. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  beim  Kochen  in  salicylige  Säure  und  Glu- 
cose. 

Wässeriges  Emulsin  zerlegt  das  Helicin  leicht  und  vollständig  in  sali- 
cylige Säure  und  Zucker;  bei  Einwirkung  von  Bierhefe  ist  die  Zersetzung 
langsamer. 

Cae^ie^u  +  2H0  =  C14H6O4  -}"  ^vi^uOi^ 

Helicin  Salicylige  Glucose 

Säure 

Kochende  wässerige  Alkalien  zerlegen  das  Helicin,  es  bildet  sich 
salicyligsaures  Alkali,  während  die  Lösungen  sich  durch  Zersetzungen 
des  Zuckers  gelb  färben. 

Helicoüdin. 

Das  erste  Product  der  Oxydation  von  Salicin,  von  Piria  dargestellt. 
Zusammensetzung:  C26H]7  0j4  oder  C53HS4O28*  Es  könnte  demnach 
als  eine  Verbindung  von  Salicin  mit  Helicin,  Gi6Hi8  0i4  -|-  G26H16O14 
betrachtet  werden;  nach  Piria  ist  es  jedenfalls  kein  Gemenge  beider. 

Das  krystallisirte  Helicoidin,  C52H34O28  +  3H0,  bildet  dem  Helicin 
ähnliche  weisse  Nadeln.  Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  kalter  Salpeter- 
säure von  12^ B.  auf  Salicin  und  krystallisirt  nach  längerem  Stehen  der 
Lösung;  es  wird  durch  UmkrystaDisiren  aus  kochendem  Wasser  rein  er- 
halten. Das  Helicoidin  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Emulsin  in  ähnlicher  Weise  wie  Salicin 
oder  Helicin  zerlegt. 


^)  Lisenko,  Zeitschrift  far  Chern.  a.  Pharm.  1864,  S.  577;  Jahresbericht 
1864,  S.  588.  Nach  Swarts  (Zeitschrift  für  Chem.  und  Pharm.  1866,  S.  29) 
soll    sich    Helicoidin  bilden. 
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M  0  n  o  b  r  o  m  h  e  1  i  c  i  11. 

ZusammenBetzung:  C26Hi5BrOi4  +  2 HO.  Bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  gelöstes  Helicin.  Es  ist  feucht  gallertartig,  nach 
dem  Trocknen  ein  schmutzig-weisses  amorphes  Pulver;  bei  100<>  verliert 
es  2  Aeq.  Wasser  (Piria). 

Monochlorhelicin. 

Zusammensetzung:  C26H]5C10i4  -^  3H0.  Es  bildet  kleine  ge- 
ruchlose bitter  schmeckende  Krystallnadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  oder  in  Weingeist  lösen,  und  bei  100<^  das  Erystallwasser  ver- 
lieren. 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  Helicin  mit  Wasser  in  einer  mit 
Chlorgas  gefüllten  Flasche  geschüttelt  wird;  das  Helicin  quillt  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte  auf,  die  abgepresst,  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen und  dann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wird,  wobei  die 
Lösung  zuweilen  zu  einer  kleisterai-tigen  Gallerte  erstarrt,  die  mehr 
Wasser  als  die  Krystallnadeln  enthalten. 

Das  Chlorhelicin  giebi  beim  Erhitzen  chlorsalicylige  Säure;  derselbe 
Körper  entsteht  neben  Glucose  oder  ihren  Zersetzungsproducten  bei  Ein- 
wirkung von  Emulsin,  oder  beim  Kochen  mit  wäaserigeu  Säuren  oder 
Alkalien. 

CjßHisClOM  +  2H0  =  C,4H5C104  +  Ci.Hx^Oi, 


Chlorhelicin  Chlorsalicylige         Glucose 

Säure 

Benzohe[licih. 

Zusammensetzung:  C40H20O16  =  C14H5  (Ci4H5  0a)04  .CiaHioOio. 
Oxydationsproduct  des  Populins,  welches  sich  ganz  analog  dem  Helicin 
aus  Salicin  bildet,  von  Piria  0  untersucht.  Es  krystallisirt  in  wasser- 
freien seidenartigen  Nadeln,  löst  sich  in  kochendem  Wasser;  beim  lang- 
samen und  ruhigen  Erkalten  scheidet  es  sich  oft  nicht  krystallinisch,  son- 
dern als  kleisterartige  Masse  ab.  Man  erhält  das  Benzohelicin  durch 
Uebergiessen  des  Populins  mit  10  bis  12  Thln.  Salpetersäure  von  1,30 
specif.  Gewicht,  das  Populin  löst  sich  zuerst,  alsbald  setzen  sich  aber  Kry- 
stalle  von  Benzohelicin  ab,  die  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  wer- 
den. Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  zerfallt  das 
Benzohelicin  und  bildet  Benzoesäure,  salicylige  Säure  und  Glucose: 
C40H20O16  -|-  4 HO  =  Ci4He04  -^  Cu Hg Q4  +  C12H12O12 

Benzohelicin  üenzoesäure     Salicylige         Glucose 

Säure 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  81,  S.  246;  Bd.  96,  ö.  379. 
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Magnesia  bildet  Benzoesäure  und  Helicin.  Emulsin  wirkt  nicht  auf 
Benzohelicin  ein. 

Populin. 

Benzosalicin.  Ein  in  den  Blättern  und  der  Rinde  des  Stam- 
mes und  der  Wurzel  von  Poptüus  tremula  enthaltenes  Glucosid,  von 
Braconnot  entdeckt,  von  Piria  näher  untersucht^).  Phipson  hatte 
behauptet,  dass  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Salicin  in  wein- 
geistiger  Lösung  sich  Populin  bilde,    was  Schmidt  bestreitet^). 

Zusammensetzung:  G40H32O16  oder C14H7  (Ci4H5  02)04.C|2HioOxo. 
Das  krystallisirte  Populin,  C40H22O16  -f-  ^HO,  bildet  weisse  seideglänzende 
Nadeln,  oder  eine  stärkmehlartige  Masse;  es  schmeckt  süss,  löst  sich  in  1900 
Thln.  kaltem  und  70  Thln.  kochendem  Wasser;  bei  15»  in  100  Thln. 
absolutem  Alkohol,  in  siedendem  Alkohol  leichter  als  in  Wasser;  in 
Aether  ist  es  kaum  löslich.  Die  Lösung  hat  ein  dem  daraus  zu  erhalten- 
den Salicin  entsprechendes  Rotationsvermögen. 

Zur  Darstellung  von  Populin  wird  die  Abkochung  der  Rinde  oder  der 
Blätter  mit  Bleiessig  gefällt,  aus  dem  heissen  Filtrat  wird  durch  Schwe- 
felsäure das  Blei  gefällt;  die  abfiltrirte  Lösung  giebt  beim  Eindampfen 
zuerst  Salicin,  aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kali- 
carbonat  Populin  ab,  das  man  aus  kochendem  Wasser  mit  etwas  Thier- 
kohle  umkiystallisirt. 

Das  krystallisirte  Populin  verliert  bei  100°  alles  Krystallwasser;  es 
schmilzt  bei  180^  ohne  Zersetzung;  die  Masse  ist  nach  dem  Erstarren 
glasartig;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich;  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  findet  sich  Benzoesäure.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  rother  Farbe;  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  ein 
rothes  Pulver  ab,  das  Rutilin  von  Braconnot,  das  sich  in  reinem  Wasser, 
aber  nicht  in  wässerigen  Säuren  löst.  Beim  Erhitzen  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  giebt  das  Populin  salicylige  Säure.  Salpetersäure 
von  1,30  verwandelt  es  rasch  in  Benzohelicin;  durch  Erhitzen  mit  Salpe- 
tersäure bildet  sich  salicylige  Säure,  oder  Pikrinsäure,  Nitrobenzoesäure 
und  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  giebt  es 
Saliretin,  Benzoesäure  und  Glucose;  bei  derGährung  mittelst  faulem  Käse 
und  kohlensaurem  Kalk  entsteht  Saligenin,  milchsaurer  und  benzoösaurer 
Kalk;  Emulsin  zersetzt  es  nicht.  Mit  weingeistigem  Ammoniak  im  zuge- 
schmolzenen Glasrohr  auf  100^  erhitzt,  giebt  es  Salicin,  Benzamid  und 


1)  Braconnot,  Aunal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  44,  S.  296.  Berzelius, 
Jahresbericht  Bd.  11,  S.  286.  Piria^  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  34, 
S.  278;  Bd.  44,  S.  366;  Annal.  der  CRem.  u.  Pharm.  Bd.  81,  S.  245;  Bd.  96, 
S.  375;  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  55,  S.  321;  Bd.  67,  S.  274;  Jahresbericht 
1858,  ä.  688.  Herberger,  Bucbn.  Repert.  Bd.  1,  S.  332.  —  3)Chem.  Ceutrslblatt 
1865,  S.  336. 
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Benzoeäther.      Beim  Kochen  mit   wässerigen  Alkalien  bildet    es  Salicin 
und  benzoesaures  Salz: 

C40H22O16  -|-  2H0  =  Ci4H€04  -|-  O26H18O14 

Populin  Benzoesäure         Salicin 

Es  löst  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  kalten  wässengen  Säu- 
ren, auch  in  concentrirter  Essigsäure,   Alkalien  fallen  es  vollständig. 

Phlorizin. 

Phlorrhizin,  Phloridzin  (von  (pkotog^  Rinde  und  pi|a,  Wurzel). 
Ein  in  der  Rinde,  besonders  in  der  Wurzelrinde  von  Aepfel-  Birn- 
Kirsch- und  Pflaumenbäumen  enthaltene  Substanz,  von  De  Kon  in  ck  0  dt- 
deckt, von  Stas  näher  untersucht  und  als  Glucosid  erkannt. 

Zusammensetzung:  04311240^0  oder  0;jaHi4  0io  .  O12H10O10;  kiy- 
ßtaUisirt  ist  es  O42H24O20  +  4H0. 

Das  krystallisirte  Phlorizin  bildet  seideglänzende ,  zuweilen  glatte 
Nadeln  von  1,429  specif.  Gewicht,  schmeckt  schwach  bitter,  hintennach 
süsslich;  löst  sich  in  1000  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
und  fast  in  jedem  Verhältniss  in  siedendem  Wasser;  es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Holzgeist  und  in  Aetherweingeist,  aber  wenig  in  Aether. 
Die  Krystalle  verlieren  bei  100^  alles  Krystallwasser.  Die  Lösung  zeigt 
das  Rotationsvermögen  [a]r  =  —  39,38®. 

Die  frische  Wurzelrinde  von  Aepfelbäumen  wird  mehrere  Mal  mit 
nicht  zu  viel  Wasser  ausgekocht,  beim  längeren  Stehen  der  Abkochungen 
scheidet  das  Phlorizin  sich  ab;  oder  man  zieht  die  Rinde  mit  schwachem 
Weingeist  aus,  dampft  die  Lösungen  ein  und  lässt  krystallisiren.  Das 
unreine  Phlorizin  wird  durch  ümkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  gereinigt  oder  man  versetzt  die  unreine  Lösung  mit  etwas  Leim, 
dann  mit  Alaun  und  mit  etwas  Kalk,  um  die  Unrein igkeiten  mit  der 
Thonerde  abzuscheiden,  und  krystallisii*t  danach  unter  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure.  Am  besten  wird  die  Wurzelrinde  verwendet,  welche  mehr 
Phlorizin  (nach  De  Konin ck  3  bis  5  Proc.)  als  die  Stammrinde  enthält; 
nach  Diche  enthalten  aber  auch  die  Blätter  des  Apfelbaums  0,8  Proc. 
Phlorizin. 

Das  wasserfreie  Phlorizin  schmilzt  bei  106®  bis  109®,  die  harzartige 
Masse  wird  bei  130®  wieder  hart  und  schmilzt  dann  gegen  160®  ohne  Ge- 
wichtsverlust nochmals.  Das  bis  130®  erhitzte  Phlorizin  giebt  beim  Auf- 
lösen leicht  wieder  reine  Krystalle;  die  bei  160®  geschmolzene  Masse  löst 


*)  DeKoninck,  Memoire  sur  le  phloridzin,  Lonvain  1836;  Annal.  derChem. 
u.  Pharm.  Bd.  15,  S.  75  u.  258;  Journ.  fnr  prakt.  Cham.  Bd.  8,  S.  88.  Stass, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  69,  S.  367;  Annal.  derChein  u.  Pharm.  Bd. 30. 
8.  192;  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  17,  S.  273.  Mulder,  Ebcnd.  Bd.  17,  S.  299 
n.  304;  Bd.  18,  S.  256;  Bd.  32,  S.  330. 
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sich  langsam  in  Wasser,  nach  dem  Kochen  damit  oder  beim  langsamen 
Verdunsten  krystallisirt  auch  wieder  unverändertes  Phlorizin.  Bei  200^ 
verliert  das  geschmolzene  Phlorizin  "Wasser  und  verwandelt  sich  unter 
Verlust  von  im  Ganzen  15  Proc.  Wasser  in  einen  dunkelrothen  Körper; 
bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  vollständig  zersetzt.  Den  beim  Erhitzen 
von  Phlorizin  auf  etwa  235^  unter  Abscheidung  von  16,4  Proc.  Wasser 
entstehenden  rothen  Körper  nennt  Mulder  Rufin  oder  Rutilin,  und  er 
ist  nach  ihm  verwandt  mit  dem  aus  Phlorizin  oder  Salicin  durch  Schwe- 
felsäure entstehenden  Körper;  Mulder  ')  giebt  ihm  die  Formel:  C42H21O15 
oder  ChHvO:,;  es  ist  ein  röthliches  in  Weingeist  und  in  wässerigen  Al- 
kalien lösliches  Harz ;  mit  Schwefelsäure  bildet  es  eine  Doppelsäure,  deren 
rothes  Kalksalz,  CaO  .  Cj  4X17058206,  in  Wasser  löslich  ist. 

Das  Phlorizin  färbt  sich,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen, 
zuerst  gelb,  dann  roth ;  nach  dem  Erwärmen  hat  sich  Rufin-  oder  Rutilin« 
schwefelsaure  gebildet. 

Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  Phlorizin  unter  Bildung  von  Phlo- 
retinsäure  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  bildet  sich 
Ameisensäure.  Verdünnte  Mineralsäuren  zersetzen  das  Phlorizin  in  der 
Wärme  unter  Bildung  von  Phloretin  und  Zucker: 

C43H24O30  "l"  2 HO  =  C3oHi4  0je  -|-  O12H12O12. 
Phlorizin  Phloretin  Glucose 

Bei  Einwirkung  von  20  Grm.  Wasser  und  50  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  1  Grm.  Phlorizin  hatte  sich  nach  viertägiger  Einwir- 
kung auf  dem  Wasserbade  41,7  Proc,  Glucose  und  60,5  Proc.  Phloretin 
gebildet  2). 

Brom  zersetzt  Phlorizin  in  ätherischer  Lösung  und  bildet  Quadri- 
brouiphloretin  ^).  Jod  giebt  beim  Zusammenreiben  mit  Phlorizin  eine 
nicht  näher  untersuchte  Masse. 

Die  Auflösung  von  Phlorizin  in  Kalilauge  verändert  sich  bei  voll- 
ständigem Luftabschluss  nicht;  bei  Luftzutritt  färbt  sich  die  Lösung  bald 
rothbraun  und  enthält  dann  Essigsäure,  Ameisensäure  und  einen  roth- 
braunen Farbstoff.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  bilden  sich  Phloretin  und 
huminartige  Körper.  Mit  Ammoniak  in  Berührung  absorbirt  feuchtes 
Phlorizin  rasch  Sauerstoff,  wobei  es  sich  ei*st  roth,  dann  dunkelblau  färbt 
und  Phlorizein  (s.  d.  S.  97)  bildet.  Phlorizin  giebt  mit  Kupfervitriol  und 
überschüssigem  Kali  einen  blauen  Niederschlag;  es  reducirt  die  alkalische 
Kupferlösung  nicht;  verändert  auch  nicht  die  Lösung  von  Silbersalz. 
Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  dunkelbraun rothe  Lösung.  Phlorizin  ver- 
bindet sich  mit  den  Basen,  und  löst  sich  in  den  wässerigen  Alkalien;  es 
absorbirt  etwa   11  Proc.  Ammoniak,  entsprechend  C42H28O24  +  SNHs, 


^)  Miilder,  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  17,  S.  299  u.  304;  Bd.  18,  S.  256; 
Bd.  32,  S.  330.  —  2)  Roser,  Antial.  der  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  74,  S.  178.  — 
3)  Schmidt  und  Hesse,  Annal,  der  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  119,  S.  105. 
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indem  es  zu  einer  farblosen  Masse  schmilzt,  die  nur  au  feuchter  Luft 
Sauerstoff  absorbirt. 

Phlorizin-Baryt,  öBaO  .  2C4aH2403o,  wird  durch  Fällen  von 
Baryt  und  Phlorizin,  beide  in  Holzgeist  gelöst,  erhalten. 

Phlorizin-Kalk,  3CaO  .  C42H240ao  •  HO,  wird  durch  Lösen  von 
Kalk  mit  Phlorizin  in  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelben 
Krystallen  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  löst  Kupfer- 
oxydhydrat. 

Phlorizin-Bleioxyd  wird  durch  Fällen  von  wässerigem  überschüs- 
sigen Phlorizin  mit  Bleiessig  erhalten,  so  dass  viel  Phlorizin  noch  in  Lö- 
sung bleibt;  der  blassgelbe  Niederschlag  enthält  59  bis  60  Proc.  Bleioxyd. 


Phloretin. 

Zersetzungsproduct  des  Phlorizins,  von  Stas  entdeckt.  Zusammen- 
setzung: C80H14O10  =  C1SH8O4  .  CiaHßOß.  Stas  nahm  die  Formel 
C24  Hl  1  Os  an.  Bas  Phloretin  bildet  weisse  süsslich  schmeckende  Krystall- 
blättchen,  die  sich  selbst  in  kochendem  VITasser  wenig  lösen,  es  löst  sich 
leicht  in  Holzgeist  und  Weingeist,  wenig  in  Aether,  in  jedem  Verhält- 
niss  in  heisser  concentrirter  Essigsäure  und  krystallisirt  daraus  beim  Er- 
kalten in  glänzenden  Krystallkörnern.  Wenn  Phlorizin  mit  sehr  verdünn- 
ter Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  90^  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  das 
Phloretin  ab,  durch  Auswaschen  und  Umkrystalliren  wird  es  gereinigt. 
Das  Phloretin  verliert  selbst  bei  160^  kein  Wasser,  bei  180<^  schmilzt 
es,  bei  höherer  Temperatur  wird  es. zersetzt. 

Chromsäure  zersetzt  Phloretin  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und 
Kohlensäure.  Salpetersäure  giebt  Oxalsäure  und  einen  ungelösten  dunkel- 
rothen  Körper,  der  durch  Lösen  in  Alkali  und  Fällen  mit  Säure  ein 
amorphes  flohbraunes  Pulver  bildet;  Stas  nennt  diesen  Körper  Phloretin- 
säure,  nach  Weltzien^)  ist  es  wohl  Nitrophloretin,  C8oHi3(N04)Oio,  was 
mit  der  Analyse  von  Stas  bezüglich  des  Gehaltes  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  ziemlich  übereinstimmt.  Chlor  zerlegt  das  Phloretin ,  Chlor- 
anil  wurde  hierbei  nicht  erhalten.  Brom  verwandelt  das  Phlorizin  bei 
Zusatz  von  Aether  in  Dreifach-  und  Vierfach  -  Brom  phloretin  (s.  unten). 
Mit  überschüssigem  Brom  erwärmt,  giebt  Phloretin  eine  knetbare  Masse, 
aus  welcher  heisses  Wasser  zwei  krystallisirbare  Verbindungen  auszieht, 
wahrscheinlich  Gemenge  verschiedener  Brom  Verbindungen  von  Phloretin 
(Schmidt  und  Hesse,  s.  folgende  Seite). 

Beim  Kochen  und  Eindampfen  mit  concentrirter  Kalilauge  bildet  sich 
Phloretinsäure  (s.  d.  Bd.  II,  S.  3.54  ff.),  und  Phloroglucin : 

C.oHuOip  +  2H0    =    CsHioOfi  '      +       CigHeOe 

Phloretin  Phloretinsäure  Phloroglucin. 

*)  Dessen   Organ.  Verbindungen.      Brannschweig    1860.  S.  492. 
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Phloretin  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  bei  Luftabschluss  ohne 
Veränderung,  bei  Luftzutritt  färben  die  Lösungen  sich  gelb.  Trockenes 
Phloretin  absorbirt  Ammoniakgas,  C30H14O10  +  SNHa,  und  verwandelt 
sich  damit  in  eine  in  der  Hitze  flüssige,  nach  dem  Erkalten  amorphe  Ver- 
bindung. Phloretin  löst  sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak  zu  einer 
löslichen  Verbindung,  welche  krystallisirbar  ist  und  die  Metallsalze  fällt. 
Das  daraus  durch  Fällen  mit  Bleiessig  erhaltene  Phloretin-Blei  ist  5PbO 
.  C80H14Ö10.  Die  in  gleicher  Weise  erhaltene  Silberverbindung  ist  leicht 
zersetzbar  ^). 

Quadribromphloretin. 

Zusammensetzung  nachSchmidt  und  Hesse^):  C8oHioBr40]o.  Es 
bildet  sich  aus  Phloretin  wie  aus  Phlorizin  durch  Einwirkung  von  Brom, 
krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  die  sich  rasch  gelb  färben;  es 
löst  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nicht,  wenig  in  Weingeist,  leicht  in 
Aether,  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  fein  geriebenes 
Phloretin  oder  Phlorizin  mit  Aether  übergiesst  und  langsam  mit  Brom 
versetzt;  der  Rückstand  wird  nach  Abgiessen  der  Flüssigkeit  nochmals 
mit  Brom  behandelt,  um  Alles  vollständig  in  Quadribromphloretin  zu 
verwandeln. 

Dieses  Bromür  schmilzt  gegen  210^  und  färbt  sich  dabei  unter  Zer- 
setzung. Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe;  beim  Kochen  mit  Ealk- 
wasser  bildet  sich  eine  amorphe  violette  Substanz. 

Phloramin. 

Das  Amid  des  Phloroglucins,  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  ä^)  dar- 

C    H  0  1 

gestellt.  —  Zusammensetzung:  C12H7NO4,  vieUeicht    '^    ^h*I  ^' 

Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  trocknem  oder  wässerigem  Am- 
moniak auf  Phloroglncin,  und  scheidet  sich  aus  einer  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösung  von  Phloroglncin  in  Ammoniak  beim  Stehen  nach  eini- 
gen Stunden  in  dünnen  glänzenden  Blättchen  ab,  die  schwach   zusam- 


')  Sta«,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  69,  8.367;  Aunal.  der  Chem. 
11.  Pharm.  Bd.  30,  S.  200.  Roser,  Ebend.  Bd.  74,  S.  178.  Hlasiwetz,  Ebend. 
Bd.  96,  S.  118;  Wiener  Akad.  Berichte.  Bd.  17,  S.  882;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  Bd.  67,  8.  105.  —  ^)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S-  103. 
—  3)  Weiss,  Pharm.  Centralblatt  1842,  S.  903.  -  Born  träger,  Annal.  d.  Chem. 
«.Pharm.  Bd.  53,  8.385.  —  Rochleder  u.  Hlasiwetz,  Kbendas.  Bd.  82,  S.  197; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  56,  S.  99;  Jahresber.  1851,  S.  561.  Stein,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  58,  S.  399;  Bd.  85,  S.  351;  Bd.  88,  8.  280;  Chem.  Centralbl. 
1853,  S.  193;  1862,  S.  369;  Jahresber.  1863,  S.535;  1862,  S.498;  1863,  S.  593. — 
Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  17,  S.  375;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  96,  S.  123;  Chem.  Centralbl.  1856,  8-  57;  1862,  8.  449.  —  Zwengeru. 
Droncke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  145;  Jahresber.  1862,  S.  496. — 
Spiess  0.  8o8tmann,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  1054;    Jahresber.  1865,  S.  587. 
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men ziehend  schmecken ;  sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  sind  leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Der  Phloramin  färbt  sich  an  der 
Luft  schnell  braun,  bei  100®  wird  es  unter  Gewichtsverlust  bräunlich  gelb 
und  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  zersetzen  es  allmälig.  In  ammoniakali- 
scher  Lösung  färbt  es  sich  bald  dunkel  und  bildet  eine  schwarze,  in  Am- 
moniak lösliche,  durch  Säuren  fällbare  Masse;  Eisenchlorid  färbt  es  nicht; 
es  reducirt  Silbernitrat  in  der  Wärme.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
verbindet  es  sich  zu  Sulfophloraminschwefelsäure ,  deren  selbst  sehr  ver- 
dünnte Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  violett  färbt. 

Der  Phloramin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen, 
die  in  Alkohol  löslich  sind. 

Chlorwasserstoffsaures  Phloramin,  C,2H7N04  .  HCl  -|-  2 HO, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  strahlig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  100® 
alles  Erystallwasser  verlieren. 

Salpetersaures  Phloramin,  C12H7NO4.HO.NO5,  bildet  glänzende 
fast  bronzefarbene  Krystall blättchen,  die  sich  im  feuchten  Zustande  leicht 
zersetzen. 

Schwefelsaures  Phloramin,  C12H7NO4  .  HO.SO.,  +  2  HO,  bildet 
spröde  Krystallnadeln. 

Oxalsaures  Phloramin  ist  kryst^Uisirbar,  das  essigsaure  Salz  nicht. 

Phlorizein. 

Product  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf  Phlorizin, 
von  Stas  entdeckt.  —  Zusammensetzung:  C42H30N9O36  nach  Strecker; 
C64H,5N3  04a  nach  Stas. 

Ein  amorpher  rother  harzartiger  Körper,  in  düunen  Splittera  durch- 
scheinend, von  schwach  bitterm  Geschmack,  löst  sich  in  kochendem  Was- 
ser mit  rother  Farbe,  färbt  kaltes  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  kaum. 

Das  Phlorizein  bildet  sich,  wenn  man  feuchtes  Phlorizin  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  feuchter  Luft  und  Ammoniakdämpfen  aussetzt; 
es  zerfliesst  hierbei  zu  einem  dicken  fast  schwarzen  Syrup;  man  lässt  die 
Masse  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  stehen,  um  das  freie  Ammoniak 
zu  entfernen,  zertheilt  den  Rückstand  in  Wasser  und  giesst  ihn  in 
Weingeist ;  der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  dann  mit  Weingeist  ab- 
gewaschen, in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  mit  sehr  wenig  Essigsäure 
versetzten  Weingeist  gefällt;  das  so  abgeschiedene  Phlorizein  wird  noch 
mit  starkem  Weingeist  abgewaschen. 

Das  Phlorizein  ist  unschmelzbar;  es  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur; in  Berührung  mit  Alkalien  absorbirt  es  Sivuerstoff  und  verwan- 
delt sich  in  eine  braune  amorphe  Substanz. 

Das  Phlorizein  verbindet  sich  mit  Basen;  die  Ammoniakverbindung 
ist  in  Wasser  löslich,  und  fällt  die  meisten  Metallsalze,  auch  Zink-  und 
Eisensalze. 

Phlorizein-Ammoniumoxyd,  NH4O  .  043 H^© N-j Ojß,  ist  die  blaue 
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Substanz,  welche  sich  Lei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf 
Phlorizein  bildet;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten mit  blauer  Farbe,  in  Säuren  durch  Entziehung  von  Ammoniak 
mit  rother  Farbe;  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  entfärben 
die  blaue  Lösung;  an  der  Luft  entsteht  wieder  die  blaue  Farbe. 

Phlorizein-Bleioxyd,  2PbO.C42H28N2  024,  wird  aus  der  gelösten 
Ammoniakverbindung  durch  Bleiessig  gefallt. 

Phlorizein-Silberoxyd,  3  AgO.C84H57N4  049(?),  wird  durch  Fäl- 
lung als  blauer  Niederschlag  erhalten. 

Phloroglucin. 

Zuckerartiges  Zersetzungsproduct  des  Phloretins  und  des  Quercetins, 
von  Hlasiwetz  dargestellt,  isomer  mit  Pyrogallussäure.  —  Zusam- 
mensetzung: CiaHßOc,  aus  Wasser  krystallisirt  C12H0O6  -}-  4H0. 
Es  ist  ein,  wie  es  scheint,  häufig  auftretendes  Zersetzungsproduct,  so  bei 
der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Phloretin,  Quercetin,  Morgingerbsäure, 
Drachenblut,  Catechin  und  Kino  (Hlasiwetz  und  Barth,  Hlasiwetz 
Pfaundler  und  Mal  in),  hier  häufig  neben  Protocatechusäure.  Weiter 
bildet  es  sich  aus  Morin  und  Quercetin  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  (Hlasiwetz),  vielleicht  auch  in  saurer 
Lösung  (Stein)  '). 

Das  wasserhaltende  Phloroglucin  bildet  farblose  rhombische  Krystalle, 
die  süsser  schmecken  als  Rohrzucker,  sich  in  Wasser,  in  Weingeist  und 
Aether  lösen;  aus  wasserfreiem  Aether  krystallisirt  es  ohne  Krystallwasser. 
Die  wasserhaltenden  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  bei  100^  getrock- 
net sind  sie  wasserfrei. 

Wird  Phloretin  mit  15  bis  16  Thln.  Kalilauge  von  1,25  specif.  Ge- 
wicht zur  Darstellung  der  Phloretinsäure  erhitzt  (s.Bd.II,  S.  355),  so  bleibt 
nach  der  Behandlung  mit  Kohlensäure  und  mit  Weingeist  ein  Rückstand 
von  kohlensaurem  Kali  mit  Phloroglucin-Kali;  diese  Masse  wird  in  Was- 
ser gelöst,  mit  Schwefelsäure  gesättigt  und  im  Wasserbad  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  dann  mit  Weingeist  oder  Aetherweingeist  aus- 
gekocht; beim  Verdampfen  desFiltrats  krystallisirt  unreines  Phloroglucin; 
wird  die  Lösung  desselben  mit  etwas  Bleizucker  vermischt  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  so  dient  das  Schwefelblei  statt  der  Thierkohle 
zum  Entfärben;  das  Filtrat  liefert  reine  oder  nahezu  reine  Krystalle,  die 
aus  Aether  oder  Wasser  umkrystallisirt  werden.    Aus  Quercetin  kann  das 


1)  Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber,  Bd.  17,  S.  382;  Bd.  36,  S.  401;  Bd.  43  [2] 
S.  451;  Bd.  48  [2],  S.  10;  Bd.  51  [2],  S.  160;  Bd.  52  [2],  S.  84.  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  96,  S.  118;  Bd.  112,  S.  96;  Bd.  119,  S.  199;  Bd.  124, 
S.  358;  Bd.  127,  S.  351;  Bd.  134,  S.  118  u.  283;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  67, 
S.  105;  Bd.  78,  S.  257;  Bd.  85,  S.  475;  Bd.  90,  S.  445;  Bd.  94,  S.  58  u.  65; 
Bd.  97,  S.  154.  Jahreeber.  1855,  S.  700;  1859,  S.  624;  1861,  S.  759  u.  folg.; 
1863,  S.  595  ü.  596;  1864,  S.  406,  557,  562;  1865,  S.  575  u.  594.  Zw  enger 
u.  DroDoke,   Jshresber.  1862,  S.  498. 
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Phloroglucin  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  werden;  man  erhitzt  mit  einer 
coucentrirten  Lösung  von  Ealihydrat,  sättigt  nach  der  Lösung  in  Wasser 
mit  Salzsäure,  zieht  mit  Weingeist  aus,  und  entfärbt  die  so  erhaltenen 
unreinen  Krystalle  von  Phloroglucin  : 

SCgeHipOi,    +    2H0    =    SCiaHöOß     +    C^H^Ooe 

Quercetin  Phloroglucin     Quercetinsäure. 

Das  trockene  Phloroglucin  schmilzt  gegen  220^  und  sublimirt  zum 
Theil.  £s  wird  durch  kalte  Salzsäure  nicht  zersetzt;  Chlorkalk  bildet 
eine  rothe  bald  verschwindende  Färbung;  es  löst  sich  in  Salpetersäure 
mit  rother  Farbe.  Wird  das  Phloroglucin  in  etwas  verdünnte  und  er- 
wärmte Salpetersäure  gebracht,  so  scheiden  sich  bald  Erystalle  von  Nitro- 
phlorogluciu  ab,  Cj2H5(N04)06  9  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser in  rothgelben  glänzenden  Schüppchen  erhält.  Brom  verwandelt  das 
Phloroglucin  in  wässeriger  Lösung  in  Tribromphloroglucin ,  CisUjjBrjOo 
+  6  HO,  welches  sich  als  Krystallbrei  abscheidet  und  durch  ümkrystal- 
lisii-en  aus  heissem  Wasser  gereinigt  wird;  es  bildet  lange  meistens 
bräunlich  gefärbte  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochen- 
dem Wasser  oder  in  Weingeist  lösen.  Durch  wässeriges  wie  durch  trock- 
nes  Ammoniak  verwandelt  das  Phloroglucin  sich  in  das  basische  Phlor- 
amin  ^)  (s.  S.  95).  Lässt  man  die  ammoniakalische  Lösung  von  Phloro- 
glucin unter  Erneuerung  des  Ammoniaks  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen, 
so  verschwindet  das  zuerst  gebildete  Phloramin  unter  Absorption  von 
Sauerstoff,  und  die  Masse  trocknet  zu  einer  schwarzen  spröden  Masse 
aus,  welche  von  Ammoniak  aufgelöst,  durch  Säuren  wieder  gefallt  wird. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,5  specif.  Gewicht  oder  mit 
starker  Salzsäure  auf  140^  wird  Phloroglucin  nicht  reducirt,  sondern  es 
entsteht  durch  Wasserabgabe  ein  Körper  C12H5O5,  oder  C.j4U]oOioi  der 
sich  zum  Phloroglucin  (CiaHgOe)  wie  Aether  zu  Alkohol  verhält.  Dieser 
Körper  ist  nach  dem  Krystallisiren  C24HioO]o  +  4 HO;  bei  120^  geht 
das  Krystallwasser  fort.  Der  Körper  bildet  farblose  und  fast  geschmack- 
lose Schüppchen ,  die  sich  nur  wenig  in  heissem  Wasser  oder  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen. 

Das  Phloroglucin  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  wie  Glucose, 
ebenso  verhält  es  sich  gegen  ammoniaklische  Silberlösung  und  gegen 
Quecksilberoxydulnitrat.  Es  förbt  die  Lösung  von  Eisenchlorid  tief  violett. 

Bei  Einwirkung  von  Essigsäurechlorid  auf  Phloroglucin  ^)  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  Acetylphloroglucin,  als  weisse  in 
Wasser  unlösliche  Masse,  die  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  kiy- 
stallisirt.  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  Benzoylphloroglucin, 
Oi2  H5  (Cm  Hj  O2)  Oe,  bildet  weisse  glänzende  Schüppchen,  die  selbst  in 
kochendem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 


I 


^)Hla8iwetzu.  Pfaundler,  Aanal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  lld«  S-  202. 

«)  HlasiwetB  u.  Pfaiiudlor,  Wien.  Akad.  Berichte  Bd.  43  [21,  S.  451; 
Anual.  d.  GUom.  u.^Pharm.  Bd.  119,  S.  201;  Jahresber.  18G1,  S.  759;  Joiirn.  f« 
prakt.  Chcni.   Od.  S5,  S.  47. 
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Das  Phloroglucin  verbindet  sich  mit  Alkalien ,  diese  Verbindungen 
scheiden  sich  ans  der  weingeistigen  Lösung  in  rothbraunen  öligen  Tropfen  ab, 
die  allmälig  krystallinisch  werden,  aber  danach  leicht  zerfliessen.  Phlo- 
roglucinblei,  4PbO.Ci2H606,  wird  durch  Fällen  von  Phloroglucin- 
lösung  mit  nicht  hinreichendem  Bleiessig  als  ein  weisser  Niederschlag 
erhalten. 

Wird  Phloroglucin  mit  angesäuerter  Lösung  von  saurem  schwefel- 
sauren Chinin  versetzt,  so  bilden  sich  lange  concentrisch  gruppirte  Na- 
deln eines  Salzes:  C4oH24N2  0^  .  SgOß  +  CuHeO«  -f  6H0.  Das  Salz 
lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren. 

Arbutin. 

Ein  Glucosid,  welches  von  Kawalier')  in  den  Blättern  YonArctosta- 
jßhylos  {Arbulus)  uva  ursi  aufgefunden,  später  von  Zw  enger  und  Him- 
melmann aus  Pyrdla  unibellaia  dargestellt  wurde;  von  Strecker  näher 
untersucht.  —  Zusammensetzung:  Cs4HieOi4  -f-  4 HO. 

Das  Arbutin  bildet  farblose  seideglänzende,  bitter  schmeckende 
Erjstallnadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  kochendem,  weniger  in 
kaltem  Wasser  lösen,  in  Aether  sehr  wenig  löslich  sind. 

Es  wird  aus  der  Abkochung  der  Blätter  der  Bärentraube  oder 
des  Wintergrüns  (Pyrola  umhellata)  dargestellt?  indem  man  diese  mit 
Bleiessig  fallt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  dann 
zum  Syrup  verdampft;  die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  mit  Thierkohle  gereinigt.  Oder  man  schüttelt  den  Syrup  mit 
einem  Gemenge  von  Aether  und  Weingeist  (8  Thle.  und  1  Tbl.),  welcher 
das  Arbutin  löst. 

Das  krystallisirte  Arbutin  verliert  an  der  Luft  3  At.  Wasser,  bei  100<> 
das  4te  Atom;  bei  170<>  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  es  wird 
durch  trockne  Destillation  zersetzt;  hierbei  entsteht  Hydrochinon.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe,  nach  Zusatz  von 
Weingeist  scheidet  sich  Binitroarbutin,  Ci4Hi4(N04)2  0i4  +  4H0,  in  hell- 
gelben dünnen  Nadeln  ab,  die  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Aether, 
schwierig  in  Weingeist  lösen,  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Binitrohydrochinon,  CiaHi  (N04)i  O4,  übergehen. 

Das  Arbutin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Braunstem  und  Schwefelsäure 
Ameisensäure  und  Chinon;  beim  Behandeln  mit  wässerigem  Chlor  oder 
Brom  entstehen  Chlor-  und  Bromchinone.  Beim  Kochen  mit  verdünn- 
ten Säuren  sowie  bei  Einwirkung  von  Emulsin  bildet  sich  Hydrochinon 
undGlucose:  CjiHicOn  +  2H0  =  C,8H«04  +  C12H12O12.    Arbutin  bil- 


i)Kawalier,  Wiener  Akad.  Her.  Bd.  9,  S.  291;  Joum.  f.  praktChem.  Bd.  68, 
S.  193;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  84,  S.  356.  Strecker,  Ebend.  Bd.  107, 
S.*228;  Bd.  118,  S.  292.  Zw  enger  und  Hiramelmann,  Ebend.  Bd.  129,  S.  206; 
Joiirn.  für  prakt.  CMieni.  Bd.  94,  S.  109;  Jaliresber.  1864,  S.  589. 
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det  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge  eine  blaue  Lösung,  welche  auch 
beim  Erhitzen  kein  Kupferoxydul  abscheidet.  Arbutin  fallt  Metallsalze 
nicht. 

Aesculin. 

Eine  früher  als  Schillerstoff,  Bicolorin,  Polychrom  oder 
Enallochrom,  von  Berzelius  als  Aesculinsäure  bezeichnete  Sub- 
stanz, welche  in  der  Rinde  der  Rosskaatanie  sich  findet,  von  Minor*) 
zuerst  reiner  dargestellt,  später  von  Tromrasdorf,  besonders  von  Roch- 
leder  und  von  Zwenger  untersucht.  —  Zusammensetzung:  nach 
Rochleder  und.  Schwarz  C43HS4O36)  nach  Zwenger  G70H11O47,  nach 
Rochleder's  neuerer  Untersuchung  C6oH34  03g  (bei  115®  getrocknet). 

Das  Aesculin  ist  ein  blendend  weisses  lockeres,  aus  zarten  Nadeln 
bestehendes  Pulver,  der  Magnesia  alba  ähnlich;  es  ist  geruchlos,  aber 
schmeckt  schwach  bitterlich;  lost  sich  bei  10®  in  672  Thln.,  beim  Sie- 
den in  12,5  Thln.  Wasser;  femer  in  90  Thln.  kaltem  und  24  Tliln. 
kochendem  Alkohol  von  0,798  specif.  Gewicht,  es  ist  unlöslich  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  des  Aesculin  ist  bei  durchfallendem  Licht  farblos, 
bei  auffallendem  Licht  blau  gefärbt  und  schillernd ;  diese  Erscheinung  ist 
noch  bemerkbar,  wenn  1  Tbl.  Aesculin  in  1^/2  Millionen  Theilen  Wasser 
gelöst  ist;  sie  wird  stärker  bei  Zusatz  von  Basen,  und  verschwindet  auf 
Zusatz  von  Säuren,  selbst  von  Essigsäure,  tritt  aber  nach  dem  Sättigen 
der  Säure  wieder  hervor.  Der  lufttrockne  Aesculin  enthält  Krystallwasser 
(C60H34O38  +  4 HO?),  welches  bei  11 5»  fortgeht;  bei  117«  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet,  soll  es  CeoHs^Os?  sein  (Rochleder). 

Zur  Darstellung  von  Aesculin  wird  die  zerkleinerte  Rinde  von  Aescu- 
lus hippocastanum  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  mit  Bleizncker 
gefallt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  überschüssigen  Blei  be- 
freit und  zur  Syrupsdicke  eingedampft;  in  einigen  Tagen  gesteht  der 
Syrup  zu  einem  dicken  Brei,  der  mit  kaltem  Wasser  umgerührt  und  aus- 
gepresst  unreines  Aesculin  zurücklässt,  welches  durch  Umkrystallisiren 
mit  starkem  Alkohol,  zuletzt  mit  Wasser  gereinigt  wird. 


^)  Minor:  Berzelius*  Jahresber.  12,  S.  274.  —  Trommsdorff:  Ebendas.  16, 
S.  283;  Annal.  d.  Chem.  u«  Pharm.  Bd.  14,  S.  189  n.  205.  —  Rochleder  und 
Schwarz:  Bd.  87,  S.  186;  Bd.  88,  S.  356.  —  Rochleder:  Wieu.  Akad.  Ber. 
Bd.  13,  S.  169;  Bd.  16,  S.  1;  Bd.  20,  S.  351;  Bd.  23,  S.  1;  Bd.  24,  S.  32;  Bd. 
48  [2],  S.  236;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  64,  S.  29;  Bd.  66,  S.  208;  Bd.  69, 
S.  211;  Bd.  71,  S.  414;  Bd.  87,  S.  1,  Bd.  90,  S.  433.  —  Zwenger:  Ebend«. 
Bd.  62,  S.  282;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90,  S.  63. 

2)  Rochleder  u.  Schwarz  hatten  gefunden,  dass  Aesculin  bei  der  Zersetzung 
mit  Emulsin  nahe  71  Froc,  mit  Säuren  52,5  Proc.  Zucker  geben;  nach  der  For- 
mel des  Aesculins  C42H2.O2G  berechnet  sich  74  Proc.  Zucker;  nach  der  Formel 
C6oHs4  03g  dagegen  51,5  Proc.  Zucker;  nach  der  Formel  Zwenger's  sollten  nur 
21,4  Proc.  Zucker  erhalten  werden. 
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Das  Filtrat  der  mit  Bleizucker  ausgefällten  wässerigen  Abkochung 
der  Rinde  kann  dann  auch  mit  Bleiessig  gefällt  werden,  worauf  der 
letztere  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersezt,  und  das  Filtrat  eingedampft  wird. 

Trommsdorf  f  zieht  die  Rinde  zuerst  mit  8  Thln.,  dann  nochmals  mit 
4  Thln.  kochendem  SOprocentigem  Alkohol  aus,  und  destillirt  den  Alkohol 
soweit  ab,  dass  der  Rückstand  IV3  Thle.  beträgt;  nach  einigen  Wochen 
haben  sich  Erystalle  von  Aesculin  abgeschieden,  die  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen  und  wie  angegeben  weiter  gereinigt  werden. 

Das  Aesculin  schmilzt  bei  160^  in  dünnen  Schichten  vorsichtig  er- 
hitzt ohne  Zersetzung;  die  nach  dem  Erkalten  amorphe  Masse  wird  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser  krystallinisch«  Stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Aesculetin  und  von  Zersetzungsproducten  des  Zuckers; 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  werden  Krystalle  von  unreinem  Aescu- 
letin erhalten. 

Salpetersäure  und  Chlor  färben  in  Wasser   gelöstes  Aesculin  roth 
unter  Zersetzung.    Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  beim  Kochen  unter  Bil- 
dung von  Aesculetin  und  Glucose;   diese  Zersetzung  ist  von  Zwenger 
und  Rochleder  nach  den  verschiedenen  Formeln  zu  erklären  gesucht  ^). 
Aesculin  Aesculetin  Zucker 

C42H24O26  -j"  6H0  =  CigHe  Og  -)-  2C12H12O12 
C60H34O38  4"  2 HO  ==  C-de'B.iiOiQ  -f-  2CiaHi2  0i2 
C76H41O47  —  2 HO  =  C64H27O88  ~h  CJ12H12O12 

Bei  Einwirkung  stärkerer  Säuren  entstehen  neben  dem  Aesculin  durch 
Zersetzung  der  Glucose  humusartige  Substanzen.  Emulsin  zerlegt  in 
Wasser  gelöstes  Aesculin  bei  26^  bis  30®  leicht  in  gleicher  Weise  wie  die 
Säuren.  Auch  durch  Erhitzen  mit  wässerigen  Basen  spaltet  sich  das 
Aesculin;  das  Aesculetin  geht  dabei  aber  gleich  weiter  in  Aesculetinsäure, 
die  Glucose  in  Glucinsäure  und  ähnliche  Producte  über.  Beim  Kochen 
mit  alkalischer  Kupferoxydullösung  wird  Kupferoxydul  abgeschieden. 
Eisenchlorid  löst  das  Aesculin  mit  grüner  Farbe,  wohl  von  Zersetzungs- 
producten herrührend. 

Aesculin  löst  sich  in  Säuren  leichter  als  in  Wasser,  ohne  eigentliche 
Verbindungen  damit  zu  bilden ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Die  Lö- 
sungen zeigen  eine  starke  FI  norescenz;  die  wässerige  Lösung  von  Aesculin 
wird  durch  Bleiessig  gefällt;  der  blassgelbe  Niederschlag  zeigt  keine  con- 
stante  Zusammensetzung. 

Aesculetin  2). 

Es  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  Kastanienrinde  fertig  gebil- 
det; wird  durch  Spaltung  des  Aescnlins  erhalten  und  durch  Zersetzung 
von  Aesculetinhydrat.  —  Zusammensetzung:  CisHeOg  oder  vielleicht 


*)  S.  Note  S.  100.  —  ^)  Literatur  s.  bei  Aesculin. 
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CauHiaOie,  nach  Rochleder  und  Schwarz:  C64H22028,  nach  Zwenger 
krystaUieirt  Cse^iiOie  +  3 HO  oder  C64H22O28  f  5H0.  Es  ist  von 
Rochleder  und  Schwarz  entdeckt,  von  diesen  und  von  Zwenger 
untersucht. 

Das  Aesculotin  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  und  Blätt- 
chen, nach  dem  Trocknen  auf  dem  Filter  eine  silberglänzende  Haut  bil- 
dend; es  schmeckt  schwach  bitter  und  kratzend,  löst  sich  wenig  in  kochen- 
dem Wasser  oder  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  in 
Aether  ist  es  unlöslich.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  ist  farb- 
los, die  heiss  gesättigte  gelblich ;  beide  zeigen  Fluorescenz,  die  auf  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  zunimmt,  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Das 
Krystallwasser  entweicht  bei  100®. 

Zur  Darstellung  von  Aesculetiu  wird  Aesculin  durch  Erhitzen  mit 
dem  12fachen  Wasser,  welches  mit  Vs  Volumen  Schwefelsäure  versetzt 
ist,  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Menge  der  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  nicht  mehr  zunimmt;  oder  man  kocht  mit  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  und  verdünnt  den  beim  Erkalten  sich  bildenden  Krystallbrei  mit 
etwas  Wasser;  nach  dem  EIrkalten  werden  die  Krystalle  abfiltrirt.  Das 
unreine  Aesculetin  wird  mit  Ammoniak  befeuchtet  und  mit  Wasser  abge- 
waschen, dann  aus  heissem  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

Das  unreine  Aesculetin  kann  auch  so  gereinigt  werden,  dass  mau  die 
weingeistige  Lösung  mit  Bleizucker  fällt,  den  Niederschlag  mit  Weingeist 
und  zuletzt  mit  Wasser  abwäscht,  und  danach  in  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  der  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  scheiden 
sich  Aesculetinkrystalle  ab. 

Dieser  Körper  schmilzt  in  kleinen  Mengen  über  der  Weingeistlampe 
erhitzt  unter  Zersetzung,  während  sich  ein  Theil  verflüchtigt;  beim  star- 
kem Erhitzen  verkohlt  er.  Salpetersäure  oxydirt  ihn  zu  Oxalsäure;  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  beim  Erhitzen;  concentrirte Salzsäure 
löst  ihn  ohne  Zersetzung.  Aesculetin  reducirt  alkalische  Kupferlösung 
und  salpetersaures  Silber  rasch  in  der  Wärme,  langsam  in  der  Kälte.  In 
Berührung  mit  Natriumamalgam  löst  es  sich  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  roth 
färbt.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  von  Aesculetin  dunkelgrün;  Säuren 
entfärben  die  Lösung.  Antimonperchlorid  verwandelt  es  in  eine  krystallisir- 
bare  chlorhaltende  Substanz.  Barytwasser  verwandelt  es  beim  Erhitzen 
in  Aesculetinsäure :  C18H12O14,  deren  Barytsalz  =  BaO  .  CjsHnOia  und 
das  Bleisalz  lOPbO  .  6Ci8H,oOi2  ist. 

Wird  eine  Lösung  von  Aesculetin  mit  saurem  Natriumsulfit  gekocht 
und  nach  dem  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  Alkohol  hinzu- 
gefügt, so  scheidet  sich  eine  weisse  krystallinische  Verbindung  ab: 
CigHflOg,  HO,  NaO  .  S2O4  +  HO;  diese  Krystalle  enthalten  einen  dem 
Aesculetin  isomeren  Körper;  ihre  Lösung  in  Natronlauge  färbt  sich  an 
der  Luft  schnell  roth ;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  zuerst  roth,  dann 
azurblau,  und  zuletzt  blutroth,  wo  sie  dann  prächtig  fluorescirt;  die  aus 
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diesen  LösuDgen  erhaltenen  rothen  oder  grünen  und  die  durch  Reduction 
daraus  gewonnenen  weissen  Körper  enthalten  auf  18  Aeq.  Kohlenstoff  1  Aeq. 
Stickstoff.  Durch  Erhitzen  mit  saurem  Ammoniumsulfit  wird  das  Aescu- 
letin  auch  leicht  zersetzt;  die  gelbliche  Lösung  oxydirt  sich  rasch  an  der 
Luft,  besonders  bei  Zusatz  von  freiem  Alkali ;  bei  Zusatz  von  freiem  Am- 
moniak färbt  sich  die  Lösung  erst  blutroth,  dann  dunkelblau;  diese 
Lösung  wird  nun  durch  Barytsalze  oder  Bleisalze  dunkelviolett  oder  blau 
gefällt;  wird  der  Bleiniederschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  so  entsteht  eine  grüne  Lösung,  welche  sich  an  der  Luft 
wieder  roth  färbt  und  dann  beim  Abdampfen  einen  rothen  dem  Cartha- 
min  ähnlichen  Rückstand  giebt,  welcher  mit  Basen  blaue  Verbindungen 
bildet  (Rochleder). 

Mit  Chloracetyl  erwärmt  giebt  Aesculetin  das  Triacetylaesculetin  : 
C|  8 11^(0411302)308,  weisse  Krystallnadeln,  die  sich  in  kochendem  Wasser, 
in  Weingeist  und  in  Aether  lösen. 

Das  Aesculetin  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften;  es  löst  sich  ohne 
Zersetzung  mit  goldgelber  Farbe  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien 
leichter  als  in  Wasser;  es  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  beim  Sieden 
leicht,  beim  Erkalten  scheiden  sich  citrongelbe  Blättchen  des  Ammoniak- 
salzes ab,  welche  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  alles  Ammoniak  verlieren; 
Wasser,  welches  nur  Spuren  Kalk  enthält,  förbt  das  Aesculetin  gelb.  Bis 
jetzt  konnten  bestimmte  Verbindungen  der  Alkalien  mit  Aesculetin  nicht 
erhalten  werden.  Eine  Verbindung  mit  Blei,  2PbO,  C|8H4  06,  wird  durch 
Fällung  mit  Bleizuckcr  in  weingeistiger  Lösung  als  ein  citrongelber  Nie- 
derschlag erhalten.  Beim  Fällen  in  wässeriger  Lösung  wird  ein  hell- 
gelber gelatinöser  Niederschlag,  2PbO,  CjaH^Oe  +  4  HO,  erhalten,  der 
sich  beim  längern  Auswaschen  unter  Verlust  von  Bleioxyd  zersetzt. 

Aesculetinhydrat 

nennt  Rochleder  einen  Körper  GagHisOn,  der  in  der  Rosskastanien- 
rinde in  grösserer  Menge  enthalten  ist  0  ftls  Aesculetin,  es  ist  isomer  mit 
Daphnetin,  aber  nicht  damit  identisch;  es  wird  durch  Wasserentziehung 
in  Aesculetin  übergeführt. 

Das  Aesculetinhydrat  bildet  farblose  Krystallkömer ,  ist  weniger 
löslich  in  Wasser  als  Aesculetin;  die  Lösung  zeigt  deutliche  Fluorescenz; 
es  sublimirt  bei  203^  schmilzt  über  250^  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Wird  es  im  Kohlesäurestrom  auf  200®  erhitzt,  oder  in  einem 
Gemenge  von  heissem  absolutem  Alkohol  mit  concentrirter  Salzsäure,  oder 
auch  in  heisser  concentrirl er  Salzsäure  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
Aesculetin;  den  gleichen  Körper  fällt  Wasser  aus  seiner  Lösung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure,  sowie  Essigsäure  aus  der  Lösung  in  Ammoniak. 
Das  Aesculetinhydrat  reducirt  Silbersalz  und  die  alkalische  Kupferlösung; 


^)  Rochledcr,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  90,  S.  438;  Jahresber.  1863.  S.  590. 
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seine  Lösung  in  saurem  Ammoniumsulfit  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
nicht  blau.  £s  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  seine  wässerige 
Lösung  wird  durch  Barytwasser  wie  durch  Bleizuckerlösung  gelb  gefallt. 

Argyraescin. 

£in  Glucosid,  welches  sich  nach  Rochleder  in  genuger  Menge  in 
den  Kotyledonen  der  Samen  reifer  Kastanien  ^),  etwas  mehr  in  den  aus- 
gewachsenen aber  noch  unreifen  Samen  findet.  —  Zusammensetzung, 
bei  130^  getrocknet  Ciog  Hge  O48,  bei  100^  getrocknet  Cios  Hgy  O49.  Dieser 
Körper  scheidet  sich  beim  Verdunsten  aus  wasserhaltendem  Weingeist  in 
mikroskopischen  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Eintrocknen  auf  dem  Filter 
eine  silberglänzende  Haut  bilden ;  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Wasser 
oder  in  absolutem  Weingeist  bleibt  es  als  amorphe  durchsichtige  Masse 
zurück;  aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Aether  als  weisse 
schleimige  Substanz  gefällt.  Die  farblose  wässerige  Lösung  schäumt 
stark,  sie  wird  durch  Säuren  nicht  gefallt.  Das  Argyraescin  löst  sich 
auch  in  massig  starker  Essigsäure,  leichter  in  verdünntem  Alkali.  Es 
wird  aus  dem  weingeistigen  mit  Wasser  vermischten  Extract  durch  Blei- 
essig gefallt;  wird  der  Niederschlag  mit  Weingeist  behandelt,  und  der 
lösliche  Theil  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen Argyraescin  aus.  Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  zer- 
setzt sich  unter  Verbreitung  eines  weihrauchartigen  Geruchs.  Durch 
längere  Einwirkung  von  Säuren  oder  Basen  wird  es  in  verschiedener 
Weise  zersetzt.  Die  Lösung  von  Argyraescin  in  concentrii-ter  Schwefel- 
säure ist  goldgelb,  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  wird  sie  blutroth ,  bei 
Zusatz  von  mehr  Wasser  scheiden  sich  graugrüne  Flocken  ab.  Beim 
Erhitzen  mit  wässerigen  Säuren  zerfällt  es  in  Argyraescetin  und  Zucker: 

C108  Hse  O48   +   =  ^84  H62  0^4  -|-  2  C12  H12  O12. 

Das  Argyraescetin,  0^4^^2  024^  scheidet  sich  aus  der  sauren  Lö- 
sung auf  Zusatz  von  Wasser  in  gelblichen  Flocken  ab,  die  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  fractionirte  Fällung  mit  Wasser  rein  erhalten  werden.  Es 
ist  nach  dem  Trocknen  ein  amorpher  weisser  Körper,  der  in  der  Hitze 
harzartig  schmilzt  und  durch  höhere  Temperatur  zersetzt  wird. 

Das  Agyraescin  löst  sich  in  Kalilauge,  die  farblose  Lösung  wird  beim 
Erwärmen  zuerst  gallertartig,  nach  einiger  Zeit  wieder  dünnflüssig;  bei 
kürzerer  Einwirkung  und  schwächerer  Lauge  entsteht  hier  zuerst  unter 
Abscheidung  von  1  Aeq.  Propionsäure  eine  Säure  C102  H82  046,  ^e  au<^^ 
schon  in  den  Kotyledonen  enthalten  sein  soll,  deren  in  Alkohol  unlösli- 
ches Kalisalz  weisse  seideglänzende  Krystalle  bildet;  durch  doppelte 
Zersetzung  wird  daraus  ein  Barytsalz:  4 BaO . C102  Hsc O^o  erhalten.  Bei 
kürzerer  Einwirkung  von  Kalilauge  entsteht  unter  Abscheidung  eines 
zweiten  Aequivalentes  Propionsäure  die  Aescinsäure:    C^g  Hgo  O46. 


')  Rochleder,  Jöurn,  f.  prakt.  Chem.  Bd,  87,  S.  3j  Jahresber.  1862.  S.  489. 

Digitized  byVaOOQlC 


Aphrodfteaoin.  —  AescinBäore.  105 

A  p  h  r  o  d  a  e  B  c  i  n. 

Ein  Körper  ^),  welcher  in  dem  weingeistigen  Extract  der  Kastanien 
in  grösserer  Menge  als  Argyraescin  enthalten  ist;  von  Fr  emy^)  früher  für 
Saponin  gehalten.  Zusammensetzung:  Cio4H84  0^6-  Das  Aphrodaes- 
cin  ist  ein  farbloser  amorpher  Körper,  dessen  Staub  heftiges  Niesen  erregt; 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  die  wässerige  Lösung 
schäumt  sehr  stark. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  das  weingeistige  Extract  der 
Samen  mit  Bleizucker,  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt,  der  in  Wein- 
geist unlösliche  Theil  des  letzteren  Niederschlags  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt;  durch  Zusatz  von  krystallisirtem  Baryt  fällt  Aphro- 
daescin- Baryt  nieder,  der  durch  verdünnte  Salzsäure  zersetzt  wird;  die 
Barytverbindung  des  Aphrodaescins  ist  BaO .  C104  Hga  O45  -}-  3  HO.  Durch 
Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  zerfällt  dieses  Aphrodaescin  in  Aescinsäure 
und  Buttersäure: 

Cio4  H84  O46  4"  4  HO  =  C90  Hgo  O4C  +  Cg  Hg  O4 

^  "^  /  ^  w  -^  ^  ^  ^ 

Aphrodaescin  Aescinsäure     Buttersäure 

Aoscinsäure. 

Dieses  Glucosid  findet  sich  in  kleiner  Menge  fertig  gebildet  in  dem 
Samen  der  Kastanien  ^),  es  bildet  sich  beim  Zersetzen  von  Argyraescin 
unter  Abscheidung  von  Propionsäure  oder  aus  Aphrodaescin  neben  But- 
tersäure. —  Zusammensetzung:  Gjs  Hgo  Oiß.  Diese  Säure  ist  mei- 
stens eine  amorphe  farblose  leicht  zen'eibliche  Masse,  welche  sich  durch 
Kochen  mit  starkem  Weingeist  in  ein  krystallinisches  PulVer  verwandelt. 
Sie  ist  löslich  in  Weingeist,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wie  durch  Aether  als  gelatinöse  Masse  gefallt.  Sie  bildet  mit  Kali  seide- 
glänzende in  Wasser  schwerlösliche  Krystalle:  KO.C96H79O40  (bei  110*^ 
im  Yacuum  getrocknet).  Das  äscinsaure  Blei  ist  ein  weisser  amorpher 
Körper. 

Durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  spaltet  sich  die  Aescinsäure 
in  Telaescin  und  Zucker: 

G^g  Hgo  O4«  4"  6  HO  =  C73  Hg>2  O28  -f-  2  C12  H12  O12 

Aescinsäure  Telaescin  Zucker 

Telaescin  erhält  man  auch  durch  Zersetzung  von  Argyraescin  oder 
Aphrodaescin  mittelst  wässeriger  Säuren.  Bei  Gegenwai*t  von  Alkohol  bil- 
den sich  bei  Zerlegung  der  genannten  Körper  durch  Säuren  neben  Zucker 
und  Mannitsn  (?)  verschiedene  dem  Chinovabitter  ähnliche  Substanzen. 


^)  Roohleder,  Joiirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S.  12;  Jahresber.  1862.  S.  491. 

^  Annalen  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  15,  S.  188. 

^  Bochleder,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S.  16;  JahroBber.  1862.8.491. 
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Wird  die  siedende  alkoliolisclie  Lösung  von  Aescinsaure  und  Telaeecin 
mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  färbt  sie  sich  blutroth ,  und  Wasser  fallt 
dann  Aescigenin:  C^g  Uy«  Ojj  j  ein  weisses  undeutlich  krystallinisches Pul- 
ver, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist;  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  rother  Farbe.  £s  löst  sich 
in  EssigEäurcchlorid  und  giebt  beim  Abdampfen  eine  amorphe  Acetylver- 
bindung:  Cjo  H44  Oh  (=  C48  H38  Og  +  2C.JH3O,). 

Quercitrin. 

Quercitrinsäure.  Quercimelin.  Ein  in  der  Rinde  von  Querem 
tinctoria  enthaltenes  Glucosid.  Es  scheint,  dass  in  dieser  Rinde  aber  ver- 
schiedene in  den  Eigenschaften  ähnliche  Glucoside  vorkommen,  die  man 
bis  jetzt  alle  als  Quercitrin  bezeichnet.  Das  Quercitrin  ist  zuerst  von 
Bolley  untersucht,  später  von  Stein,  von  Zwenger  und  Droncke,  und 
von  H las i wetz  und  Pfaundler  9«  I^as  Morindin  (aus  der  Wurzel  von 
Morinda  iitrifolia),  das  Rhamnin  (aus  den  Gelbbeeren)  und  das  Thujin 
(aus  dem  grünen  Theile  der  Thuja  ocddenUilis)  sind  dem  Quercitrin  sehr 
ähnlich  und  vielleicht  damit  identisch.  Nach  Rochleder  findet  sich  Quer- 
citrin auch  in  den  Blüthen  der  Rosskastanie;  nach  Hlasiwetz  in  den 
chinesischen  Theeblättern ;  nach.  Wagner  verhält  sich  der  gelbe  Farb- 
stoff von  Hopfen  ähnlich  wie  Quercitrin. —  Die  Zusammensetzung  des 
Quercitrins  war  von  Bolley  CißHgOjo  angegeben;  nach  Rigaud  ist 
sie  C36  H20  O21 ;  nach  Stein  GisHjo  Ojo;  nach  Zwenger  und  Droncke 
C38H24  0;}6;  Hlasiwetz  gab  die  Formel  C70 H^«  O4..» ;  Hlasiwetz  und 
Pfaundler  C66H.5«04o;  das  getrocknete  Quercitrin  ist  nach  Zwenger 
und  Droncke  Gas  His  Ojo»  nach  Hlasiwetz  C^g  H30  O34. 

Das  Quercitrin  bildet  gelbe  mikroskopische  tafelförmige  Krystalle, 
die  zerrieben  ein  hellcitrongelbes  Pulver  geben,  sie  sind  geruchlos,  von 
schwach  bitterem  Geschmack,  lösen  sich  schwer  in  kaltem  (in  2485  Thle.) 
und    auch   wenig  in  kochendem  Wasser  (in   143  Thln.  nach  Stein,    in 


1)  Bolley,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  37,  S.  101;  Bd.  62,  S.  130; 
Bd.  115,  S.  54.  Jahresber.  1861,  S.  708;  1864,  S.  564.  Schweiz,  polyt.  Zeitschr. 
Bd.  9,  S.  22.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  91,  S.  238.  —  Kigaud,  Annal.  d. 
chim.  et  de  phys,  [3]  Bd.  42,  S.  244;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90,  S.  285. 
Jahresber.  1854.  S.  615.  —  Wurtz,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  42,  S.  244. 
—  Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  17,  S.  375;  Bd.  36,  S.  401.  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  96,  S.  123;  Bd.  112,  S.  96;  Bd.  115,  S.  44;  Bd.  124,  ö. 
358;  Bd.  127,  S.  362;  Bd.  142,  S.  234.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  67,  S.  97; 
Bd.  78,  S.  257;  Bd.  90,  S.  452;  Bd.  94,  S.  96.  Jahresber.  1855,  S.  698;  1859, 
S.  524;  1863,  S.  585.  —''Stein:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  85,  S.  351:  Bd.  88, 
S.  280.  Jahresber.  1862,  S.  499.  —  Rochleder,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  77, 
S.  34;  Bd.  87,  S.  35,  Jahresber.  1859,  S.  522.  —  Zwenger  und  Droncke, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  1,  S.  266;  Bd.  123,  S.  153.  Jahresber. 
1861,  S.  762;  1862,  S.  498;   1864,  S.  762  und  775. 
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425Thln.  nach  Rigaud);  sie  sind  in  4  Thln.  kochendem  und  in  23  Thln. 
kaltem  Weingeist  löslich,  Wasser  fallt  die  Lösung.  Aether  löst  das  Quer- 
citrin kaum. 

Zur  Darstellung  des  Glucosids  wird  die  gepulverte  Binde  im  Ver- 
drängungsapparat mit  6  Thln.  Alkohol  von  0,84  spec.  Gewicht  ausgezo- 
gen und  daraus  durch  Hausenblase  zunächst  die  Gerbsäure  gefällt;  das 
Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  verdampft,  wobei  sich  zuerst  braune 
Harztropfen  abscheiden,  später  beim  Stehen  Quercitrin  ki^stallisirt.  Oder 
man  kocht  die  Rinde  mit  Alkohol  aus,  verdampft  diesen,  und  f^t  den 
Rückstand  nach  Zusatz  von  Essigsäure  mit  Bleizucker  aus,  worauf  das  Fil- 
trat mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  abgedampft  wird.  Auch  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  Verdampfen  der  Abkochung  zum  Krystallisiren 
wird  unreines  Quercitrin  erhalten.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  in  Wein- 
geist gelöst  und  nach  Zusatz  von  Wasser  zum  Krystallisiren  verdampft. 

Quercitrin  wird  über  200®  zersetzt,  wobei  etwas  Quercetin  sublimirt; 
seine  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft;  mit  Braunstein  oder  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  giebt  es  Ameisensäure;  es  reducirt  Silbersalz 
und  Goldchlorid  schon  in  der  Kälte;  alkalische  Kupferlösung  erst  bei 
längerem  Kochen;  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Kochen  in  Oxalsäure; 
verdünnte  Mineralsäui'en  spalten  es  beim  Erwärmen  in  Quercetin  und 
Zucker;  Essigsäui-e  bewirkt  diese  Zerlegung  nicht;  auch  Emulsin  zerlegt 
08  nicht.  Der  Process  der  Spaltung  wird  von  den  verschiedenen  Chemi- 
kern sehr  verschieden  angegeben: 

Quercitrin  Quercetin 

1)  C,6  H,o  0„  4-  4  HO  =  Cj4  H»  0,0  +  C„  H,.,  0,^  (Rigaud) 

2)  C,8Hi8  0jo  +  7HO  =  C26H,oO,2+Ci2Hi5  0i5(Zwenger,Droncke) 

3)  C58  Hjo  O34  —  2  HO  =  C46  H,6  Ojo  +  Ch  H^  O^  (Hlasiwetz) 

4)  C70  H36  O40  +  4  HO  =  C46  H,6  Om  +  2 .  Ci«  H,2  0,«  (Hlasiwetz) 

5)  Ce«  H30  O34  ==  C54  H18  O24  +  C12  H12  Oio  (Hlasiwetz  und 

Pfaundler  erhielten  neben  Quercetin  den  demDulcite  isomeren  Isodulcit. 

Nach  der  Formel  1)  berechnet  sich  60,8  Proc.  Quercetin;  nach  2) 
64,5  Proc,  nach  4)  58,2  Proc.  Quercetin;  Bigaud  erhielt  61,4  Proc, 
Stein  62,9  Quercetin,  was  annähernd  zu  diesen  Formeln  passt. 
Nach  einer  früheren  Mittheilung  fand  Hlasiwetz  27,9  Proc.  Zucker, 
was  der  Formel  3)  (berechnet  27,7)  ziemlich  entspricht;  nach  den 
neuesten  Untersuchungen  erhielt  er  25,1  (berechnet  23,5  Proc)  Isodulcit. 

Das  Quercitrin  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien;  die  Lösung  in 
Barytwasser  wird  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt;  die  alkalischen  Lö- 
sungen färben  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel,  Bleizucker  und  Bleiessig 
geben  in  der  wässerigen  und  weingeistigen  Lösung  gelbe  Niederschläge, 
die  sich  in  Essigsäure  lösen. 
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Quercetin. 

Meletin,  Rhamnetin,  Fisetin.  Dieser  von  Rigaud  entdeckte 
Körper  findet  sich  nach  Bolley  fertig  gebildet  in  den  Gelbbeeren  und 
in  dem  Fisetholz;  es  bildet  sieb  durch  Zersetzung  des  Quercitrins,  des 
Robinins,  des  Rutins  und  Rhamnins.  Quercetin  wird  nach  Rochleder 
auch  aus  den  Blüthen  und  den  reifen  Samen  der  Rosskastanien  erhalten, 
nach  Bolley  aus  den  Beeren  von  Hippophae  rhamnoide$\  nach  Stein 
aus  den  Blüthen  von  Cornus  masoüla,  —  Zusammensetzung  nach  Ri- 
gaud: C24  H9  Ojo;  nach  W.urtz  G2e  Hio  O12 ;  nach  Hlasiwetz  C46  His  O^o ; 
nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler  C54H18O24. 

Das  Quercetin  bildet  kleine  gelbe  Nadeln,  oder  ein  citrongelbes  Pulver; 
es  ist  geruchlos,  schmeckt  herbe,  nach  Stein  bitter  wie  Chinin;  es  löst 
sich  kaum  in  kaltem,  und  selbst  wenig  in  kochendem  Wasser,  leichter  in 
Weingeist,  beim  Sieden  ziemlich  leicht  auch  in  wässerigem  Weingeist,  we- 
niger leicht  in  Aether;  es  löst  sich  ferner  in  warmer  Essigsäure,  scheidet 
sich  aber  beim  £rkalten  fast  vollständig  wieder  ab.  Seine  Lösung  färbt 
Leinwand  lebhaft  gelb. 

Das  Quercetin  wird  durch  Kochen  von  Quercitrin,  Rutin  oder  Robi- 
nin  (Thujin  und  Rhamnin?)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt,  es 
scheidet  sich  beim  Erkalten  nach  längerem  Stehen  nahezu  vollständig  ab. 

Es  verliert  bei  120®  langsam  Krystallwasser  (7  bis  10  Proc),  und 
färbt  sich  dabei  zuweilen  grünlich,  es  schmilzt  rasch  erhitzt  über  250^ 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch;  beim  langsamen  Erhitzen  wird 
ein  grosser  Theil  zersetzt,  ein  Theil  sublimirt  unzersetzt. 

Das  Quercetin  wird  auch  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  selbst  mit  concentrirter  Salzsäure  nur  wenig  verän- 
dert; Salpetersäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein,  beim  Erhitzen  bildet 
sich  Oxalsäure;  es  reducirt  Silberlösung  leicht  in  der  Kälte,  Groldchlorid 
oder  alkalische  Kupferlösung  sogleich  in  der  Wärme. 

In  einer  ammoniakalischen  Lösung  verwandelt  sich  das  Quercetin 
langsam  in  Quercetinamid;  welches  auch  bei  12stündigem  Erhitzen  der 
Lösung  auf  150®  entsteht;  es  ist  eine  amorphe  braune  Masse  von  nicht 
bestimmter  Zusammensetzung,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist oder  Aether,  so  wie  in  Salzsäure  oder  wässerigem  Ammoniak  löst. 

Wird  Quercetin  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  oder  mit  3  Thln. 
Kalihydrat  massig  erhitzt ,  so  entsteht  Phloroglucin  und  Quercetinsäure 
nebst  geringer  Menge  einer  nach  dem  Sättigen  mit  Salzsäure  sich  in  grün- 
lichgelben Flocken  ausscheidenden  Substanz,  die  durch  Umkrystallisiren 
in  glänzenden  Schuppen  erhalten  wird;  dieser  Körper,  Paradiscetin^), 
hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Quercetin,  und  giebt  beim  weiteren 
Zersetzen    die  gleichen  Producte,    hat    aber    die   Zusammensetzung 


>)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  94,  S.  91. 
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C30H10O12.  —  Beim  starken  Erhitzen  des  Quercetins  mit  Kalihydrat 
entsteht  durch  weitere  Zersetzung  Quercimerinsänre  and  zuletzt  Proto- 
catechusaure.  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung 
anf  Quercetin  entstehen  neben  Phloroglucin  zwei  krystallisirhare  durch  Blei- 
zucker  fUUbare  Körper,  ein  ziemlich  schwierig  löslicher  Körper  €20  HioOjo, 
und  eine  leichter  lösliche  Säure  ChHsOo;  bei  längerer  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  yerwandelt  sich  der  schwerer  lösliche  Körper  in  den 
leichter  löslichen,  und  dieser  endlich  in  Phloroglucin  und  Protocatechu- 
säure.  In  saurer  Lösung  yerwandelt  Natriumamalgam  die  alkoholische 
Lösung  von  Quercetin  in  einem  rothen  durch  Alkalien  grün  werdenden 
Körper,  Paracarthamin  von  Stein,  der  leicht  wieder  in  Quercetin  zurück- 
geführt wird. 

Das  Quercetin  löst  sich  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  gold- 
gelber Farbe.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  1  Thl..  Quercetin  mit 
3  Thln.  kohlensaurem  Kali  oder  5  Thln.  kohlensaurem  Natron  in  Wasser 
krystallisiren  die  Verbindungen:  2K0.  C54Hi8  0a4,  und  2NaO.C54Hi8  094. 
Mit  Eisenchlorid  färbt  Quercetin  sich  dunkelgrün,  beim  Erwärmen  dun« 
kelroth ;  die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Bleizuckerlösung  ziegel- 
roth  geföllt,  der  Niederschlag  hat  nach  dem  Auswaschen  eine  veränderli- 
che Zusammensetzung.  Beim  längeren  Kochen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Quercetin  unter  Zusatz  von  Zink  und  etwas  Salzsäure  bildet 
sich  4ZnO.C54Hj8  0i2  +  4 HO  als  ein  dunkelgelber  krystallinischer 
Niederschlag,  der  selbst  im  siedenden  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie 
unlöslich  ist. 

Quercetinsäure^),  entsteht  aus  Quercetin  neben  Phloroglucin 
bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali;  wird  die  Schmelze  zuerst  mit 
Weingeist  und  Aether  ausgezogen,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Bleisalz  gefallt,  der  Niederschlag  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, so  krystallisirt  nach  dem  Abdampfen  die  Säure  in  seideglänzenden 
Nadeln  C.,o  H,©  0,4  +  6H0  (nach  früherer  Angabe  C34H,2  0,6  +  7  HO); 
sie  löst  sich  wenig  in  kaltem ,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Weingeist 
oder  Aether.  Bei  100®  getrocknet  sind  die  Krystalle  wasserfrei,  bei 
höherer  Temperatur  sublimirt  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt;  die  wässe- 
rige Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb,  die  alkalische  später  intensiv 
roth,  so  dass  0,001  Gm.  Quercetinsäure  noch  10  Liter  Flüssigkeit 
deatlich  roth  färbt.  Mit  Chloracetyl  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
erhitzt ,  bildet  sich  eine  weisse  Acetylverbindung  C42  Hiß  O28 ,  d.  i. 
C30H7  (C4H3  0j)3  0i4,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  leicht 
löslich  ist. 

Beim  weiteren  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zersetzt  sich  die  Quercetin- 
säure unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  in  Quercimerinsänre  ^) 
(Cic  Hß  Oio)  und  Protocatechusäure  (Cj4Hc  Os);  die  erstere  bildet  farblose 


1)    Hiasiwetz,    Anna],    d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  112,  S.  9G;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  94,  S.  80.~  Pfaundler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  213, 
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Krystallkörner,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen;  ihre 
Lösung  färbt  Eisenchlorid  dunkelblau,  reducirt Silbersalze  und  die  alkali- 
sche Kupferlösung;  in  alkalischer  Lösung  färbt  sie  sich  schnell  roth  und 
fällt  die  Bleisalze  weiss.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandeln  sie 
sich  unter  Aufnahme  von  SauerstoflP  in  Protocatechusäure  und  Kohlen- 
säure. 

Eutin. 

Rutinsäure.  Phytomelin  oder  Melin.  Ein  in  der  Garten- 
raute und  den  Cappern,  besonders  auch  in  den  chinesischen  Gelbbeeren 
vorkommendes  Glucosid,  von  Weiss  zuerst  dargestellt,  dann  von  Born- 
träger, von  Rochleder  und  Hlasiwetz,  hauptsächlich  von  Stein,  zu- 
letzt von  Zwenger  und  Droncke  untersucht;  es  ward  früher  für  iden- 
tisch mit  Quercitrin  gehalten;  anderei-seits  hat  der  gelbe  Farbstoff  des 
Safflors  und  der  im  Stroh  von  Buchweizen  enthaltene  Körper  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Rutin.  —  Zusammensetzung:  Nach  Bornträger  ist  das 
bei  100^  getrocknete  Rutin  Ci^HgOg;  nach  Stein  CigUisOis;  nach 
Zwenger  und  Droncke  ist  das  krystallisirte  Rutin  CsoHsgOso  +  4H0. 

Das  Atomgewicht  ist  jedenfalls  höher  als  von  Bornträger  und 
Stein  annehmen;  zur  Feststellung  der  Formel  gehört  auch  die  nähere 
Untersuchung  des  bei  der  Spaltung  sich  ergebenden  Zuckers,  ob  es  ein 
Kohlehydrat  ist  oder  nicht. 

Das  Rutin  bildet  hellgelbe  schwach  seideglänzende  Krystallnadeln, 
ist  geruchloB,  zeigt  einen  schwachen  Geschmack,  löst  sich  kaum  in  kaltem 
und  nur  schwierig  in  kochendem  Wasser  (in  185  Thle.  nach  Stein),  da- 
gegen leicht  in  kochendem  wässerigen  Alkohol,  krystallisirt  aber  erst 
wieder  nach  dem  Verdunsten;  in  Aether  löst  es  sich  selbst  nicht  beim 
Sieden. 

Das  Rutin  kann  aus  der  Gartenraute,  aus  den  eingemachten  Cap- 
pern des  Handels  oder  aus  den  chinesischen  Gelbbeeren  dargestellt  wer- 
den, am  reichlichsten  wird  es  aus  den  letzteren  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Rutin  aus  Euta  graveolens  wird  die  getrock- 
nete Pflanze  mit  Essig  ausgekocht;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  unrei- 
nes Rutin  aber  erst  nach  mehreren  Wochen  ab;  es  wird  durch  ümkry- 
stallisiren  zuerst  aus  verdünnter  Essigsäure,  dann  aus  Weingeist  gereinigt. 
Aus  der  Waifa  oder  chinesischen  Gelbbeere,  den  unentwickelten  Blüthen- 
knospen  von  Sophora  japonica^  wird  durch  Auskochen  mit  SOprocentigem 
Weingeist  und  Abdampfen  unreines  Rutin  erhalten  und  durch  Abwaschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  oder  Wein- 
geist gereinigt.  Durch  fractionirte  Fällung  der  weingeistigen  Liösung 
mit  Bleioxyd  wird  zuerst  unreines,  später  reines  Rutin-Bleioxyd  gefallt, 
welches  dann  durch  SchwefelwasserstoflP  zersetzt  wird. 

Das  krystallisirte  Rutin  bei  100®  getrocknet  ist  C5eH28  03o  +4  HO; 
erst  nnch  dem  Trorknen  bei  150®  ist  es  wasserfrei;  bei  180®  schmilzt  es 
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und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse ;  bei  höherer  Tem- 
peratur wird  es  zersetzt.  Das  Rutin  giebt  mit  Salpetersäure  erhitzt 
Oxalsäure;  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  es  sich  leicht  in  der  Luft;  es 
reducirt  Silber-  und  Goldlösung,  aber  nicht  die  alkalische  Kupferlösung; 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  besonders  rasch  in  weingeistiger 
Lösung  wird  es  zerlegt  in  Quercetin  und  einen  unkrystallisirbaren  nicht 
gährungsfähigen  Zucker,  der  alkalische  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte 
reducirt.     Nach  Zwenger  ist  die  Zersetzung  folgende^): 

C50  H82  ^ru  +  2  HO  =  C26  Hie  ^u  +  CJ24  H24  034. 

Auch  Ameisensäure  und  Essigsäure  bewirken  schon  eine  thcilweise 
Zersetzung  des  Rutins.  —  Natriumamalgam  verwandelt  das  gelüste  Rutin 
in  Paracarthamnin,  einen  rothen  Körper,  der  durch  Basen  grün,  durch  Säu- 
ren wieder  roth  geförbt  wird.  —  Rutin  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
und  Erdalkalien  mit  gelber  Farbe,  Säuren  scheiden  es  unverändei-t  ab; 
es  zersetzt  kohlensaures  Natron  unter  Entwickelung  der  Kohlensäure.  Es 
förbt  Eisenchlorid  dunkelgrün.  Aus  weingeistiger  Lösung  fallt  Bleizucker 
die  Rutin-Verbindung:  4  PbO .  Cüo  H«8  O30. 

Das  Rutin  soll  mit  Alaunsalz  sich  zum  Färben  von  ThierwoUe  und 
Seide  eignen,  weniger  für  Baumwolle  ^). 

R  o  b  i  n  i  n. 

In  der  Blüthe  von  Bobinia  pseudacada  von  Zwenger  und  Droncke^) 
entdecktes  Glucosid.  —  Zusammensetzung:  C50  Hgo  0.,a  4"  HHO. 
Dieser  in  seiner  Zusammensetzung  den  Rutin  sich  anreihende  Körper 
krystallisirt  in  feinen  strohgelben  schwach  glänzenden  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  oder  wasserhaltendem  Weingeist,  nicht  in 
Aether  lösen. 

Das  Robinin  wird  aus  den  frischen  Blüthen  der  Acacie  durch  Aus- 
kochen erhalten,  die  Abkochung  wird  zum  Syrup  abgedampft,  dieser 
mit  Weingeist  ausgekocht,  und  das  Filtrat  nach  dem  Eindampfen  kry- 
stallisirt; die  Krystallmasse  wird  ausgepresst  und  mit  kaltem  Weingeist 
abgewaschen,  und  nach  dem  Lösen  im  siedenden  Wasser  mit  Bleizucker 
versetzt;  aus  dem  Filtrat  wird  dann  durch  Ausfällen  mit  Schwefelwasser- 
stoff, Eindampfen  zur  Kr3rBtallisation  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  reines  Robinin  erhalten. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  100<^  alles  Wasser;  das  trockene  Robi- 
nin schmilzt  bei   196^;  die  gelbe  Flüssigkeit  giebt  beim  Erkalten  eine 


>)  Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  aus  100  Thln.  Rutin  43,3  Quercetin; 
Zwenger  und  Droncke  erhielten  42  Proc.  des  Rutins  an  Quercetin,  Hlasiweta 
58  Proc,  Stein  53  bis  60  Proc. 

«)  V.  Knrrer,  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  129,  S,  219. 

^  Zwenger  und  Droncke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  1, 
S.  257.    Jabresber.  1861,  S.  774. 
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amorphe  Masse;  bei  der  trockenen  Destillation  wird  sie  sersetzt,  es  bil- 
det sich  dabei  etwas  Quercetin.  Salpetersäure  oxydirt  das  Robinin  zu 
Oxalsäure;  es  reducirt  Silbersalz  langsam,  alkalische  Kupferlösung  und 
Chlorgold  beim  Erhitzen  rasch.  Verdünnte  Mineralsäuren  zerlegen  es 
beim  Erhitzen  in  Quercetin  und  Zucker.  C50  H30  O39  -|-  4  HO  =  ds  Hio  O^ 
+  C.24  H24  0.24. 

Der  Robinzucker,  C12  H12  Oj2,  ist  ein  Syrup,  welcher  weinsaures  Kupfer- 
oxyd-Eali  in  der  Kälte  reducirt,  aber  nicht  gährungsföhig  ist;  mit  Sal- 
petersäure  gekocht,  bildet  er  hauptsächlich  Pikrinsäure  und  nur  wenig 
Oxalsäure. 

Robinin  wird  durch  Emulsin  nicht  zersetzt.  Es  löst  sich  in  wässe- 
rigen Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  bräunt  sich 
an  der  Luft.  Die  wässerige  Lösung  von  Robinin  wird  durch  Bleiessig 
gelb  gefallt,  nicht  durch  Bleizucker. 

F  r  a  X  i  n. 

P  a  V  i  i  n.  Ein  in  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior  und  von  Aes- 
culus hippocastanum  vorkommendes  Glucosid,  die  Ursache  der  Fluorescenz 
der  Abkochung  der  Rinden.  Von  Salm-Horstmar  entdeckt;  von  ihm, 
von  Stokes  und  von  Rochleder  untersucht^).  —  Zusammensetzung 
(bei  100®  getrocknet)  nach  Rochleder:  €{^4  Hgi  Oss,  nach  einer  späteren 
Angabe:  C04H37O41;  das  bei  höherer  Temperatur  getrocknete  Glucosid  ist 
C54  H.,0  O34  und  C64  Hae  O40,  oder  vielleicht  C32  Hjg  O26.  Nach  der  ersten 
Formel  soll  dasFraxin  57,  nach  der  letzten  48  Proc.  Zucker  geben ;  Roch- 
leder  erhielt  bei  nicht  ganz  reiner  Substanz  54  Proc.  Zucker;  dagegen 
giebt  er  später  an,  55,2  Proc.  Fraxetin  erhalten  zu  haben,  was  mit  der 
Formel  C32  Hig  O20  stimmt,  woraus  sich  55,5  Proc.  berechnen. 

Das  reine  Fraxin  krystallisirt  ans  Weingeist  in  farblosen  Krystall- 
nadeln,  es  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  bitter,  löst  sich'  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist,  in  Aether  ist  es  unlöslich. 
Die  Lösungen  zeigen  bläulich  grüne  Fluorescenz,  besonders  bei  Zusatz 
von  etwas  Alkali,  Säuren  machen  die  Erscheinung  verschwinden.  Die 
Abkochung  der  zur  Blüthezeit  gesammelten  Rinde  von  Fraxinus  excelsior 
wird  zuerst  mit  Bleizucker,  das  Filtrat  dann  mit  Bleiessig  gefallt,  und 
der  Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  in  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt;  aus  dem  zur  Syrupdicke  eingedampften  Filtrat 
krystallisirt  Fraxinin,  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Aus  der  Rosskastanienrinde  stellt  man  Fraxin  dar,  indem  man  sie 


1)  Salm-Horstmar,  Pogg.  Annalen.  Bd.  97,  S.  637;*  Bd.  100,  S.  607;  Bd. 
107,  S.  327.  Rochleder,  Ebend.  Bd.  107,  S.  331;  Journ.  L  prakt.  Chem.  Bd. 
78,  S.  360;  Bd.  80,  S.  173;  Bd.  90,  S.  433;  Chem.  Centralb.  1860.  S.  481;  1864. 
S.  481;  Jahresber.  1860.  S.  556;  1863.  S.  588.  Stokes,  Journ.  f.  prakt.  Cliem. 
Bd.  79,  S.  115;  Jahresber.  1859.  S.  578;  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  Bd.  11,  S.  17; 
Bd.  12,  S.  126. 
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mit  starkem  Alkohol  auszieht ,  die  Lösung  mit  weingeistigem  Bleizucker 
fällt,  den  Niederschlag  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eindampft;  die  Kry- 
stalle  werden  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  abgewaschen  und  umkrystallisirt. 
Bas  trockne  Fraxin  schmilzt  bei  190^;  es  ist  nach  dem  Erkalten 
eine  gelbliche  amorphe  Masse;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich 
unter Wasserverlust,  der  rothe  amorphe  Rückstand  enthält  nun  Fraxetin; 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure  entsteht  der  gleiche  Körper  neben 
Zucker : 

Fraxin  Fraxetin 

C64H30O34  -f-  6  HO  =  O80H12OJ6  -f-  2C]2HisOj2 

C32  H18  O20  -r  2  HO  =  G20  Hg  Oio  "t"     Ci3Hi2  0i2« 

Fraxetin. 

Fraxetinsäure,  Pavietin ').  Spaltungsproduct  des  Fraxins.  Zu- 
sammensetzung: C8oH]2  0]6  oder  vielleicht  CsoHgOio*  Das  krystallisirte 
Fraxetin  CjoHsOio  +H0,  aus  der  Fraxinusrinde  dargestellt,  ist  weiss,  das 
aus  der  Kastanienrinde  dargestellte  gelb;  wird  das  letztere  sublimirt,  so 
ist  es  auch  farblos  (Rochleder);  es  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach 
herbe,  reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  in  10000  kaltem  oder  33  ko- 
chendem Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist,  auch  in  warmem  Aether ;  es 
sublimirt  bei  200®  und  bildet  eine  farblose  wollige  Krystallmasse,  es  schmilzt 
bei  230®  ohne  sich  zu  bräunen,  und  erstarrt  krystallinisch ;  es  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure giebt  es  eine  rothe  Lösung,  die  bald  farblos  wird.  Fraxetin  ßlrbt 
Eisenoxydsalze  und  reducirt  essigsaures  Silber.  Es  färbt  sich  mit  reinen 
und  kohlensauren  Alkalien  gelb,  mit  Barythydrat  roth;  mit  essigsaurem 
Baryt  gelb,  beim  Verdunsten  wird  letztere  Lösung  grün;  es  fallt  Cad- 
mium-  und  Bleiacetat  gelb. 

Daphnin. 

Dieser  in  der  Rinde  von  Daphne  Mezer&um  und  D.  älpina  und  zwar  am 
reichlichsten  zur  Blüthezeit  enthaltene  Körper  ward  von  Vauquelin*) 
dargestellt,  von  C. Gmelin  und  Bär  ^)  näher  untersucht,  von  Z  wenger  *) 
als  Gluoosid  erkannt.  —  Zusammensetzung  nach  Zwenger  C6sH34  0;jg, 
und  krystallisirt  CgjHa^Ods  +  8H0,  nach  Rochleder  s)  CC0H34O88,  und 


^)  Literatur  s.  b.  Fraxin. 

2)  Annales  de  chim.  [1]  Bd.  84,  S.  174.  —  »)  Schweigger,  Bd.  35,  S.  1.  — 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  1;  Jahresber.  1860.  S.  5ö2.  —  5)Wien. 

Akad.    Bericht.   Bd.  48,   [2]  S.  236;  Chem.  Centralbl.  1864,   S.  481;    Jahresber. 
1863,  S.  591. 

Kolbo,  orgftn.  Chemie.  UI.   2.  8 
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nach  ihm  isomer  mit  Aesculin.  Das  Daphnin  bildet  farblose  durchsich- 
tige Krystallnadeln,  schmeckt  sehr  bitter,  löst  sich  in  der  Kälte  weni^ 
in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol;  beim  Sieden  löst  es  sich  in  beiden 
Flüssigkeiten  leicht,  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Um  Daphnin  darasu- 
stellen,  wird  der  aus  dem  weingeistigen  Extract  der  Rinde  von  Daphne 
Mezereum  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  bleibende  Rückstand  mit  Was- 
ser ausgekocht,  und  nach  dem  Absetzen  des  Harzes  die  Flüssigkeit  mit 
Bleizucker  gefällt;  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
mit  Bleiessig  gefällt,  der  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefel- 
wasserstoflF  zersetzt ,  und  das  Filtrat  eingedampft,  und  darauf  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Harz  abgeschieden;  diese  Operationen  werden  einige 
Male  wiederholt,  endlich  wird  der  Syrup  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt, 
um  ihm  alles  Harz  zu  entziehen,  wonach  aus  der  wässerigen  Lösung  das 
Daphnin  bald  kryst^llisirt ;  durch  Qmkrystallisiren  aus  Wasser  wird  es 
gereinigt. 

Das  krystallisirte  Daphnin  verliert  bei  100^  das  Erystallwasser  und 
schmilzt  dann  bei  200^,  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrend;  etwas 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt  es  sich,  wobei  Daphnetin  sublimirt. 
Es  wird  durch  heisse  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt;  es  reducirt  am- 
moniakalische  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung  beim  Erhitzen ;  die 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien  förben  das  gelöste  Daphnin  besonders 
rasch  in  der  Wärme  braunroth.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
wird  es  in  Daphnetin  und  Zucker  zerlegt :  CC2H34O.J8  +  4H0  =  CiJ8Hi4  0is 
+  2  (juYluOii.  Beim  Erwärmen  mit  Emulsin  oder  beim  Stehen  mit 
Hefe  nach  Zusatz  von  etwas  Glucose  wird  es  in  ähnlicher  Weise  zerlegt 

Daphnetin. 

Zersetzungsproduct  des  Daphnins^).  —  Zusammensetzung  nach 
Zwenger  CasH^Ois;  nach  Rochleder  CncH|:iOj7,  und  demnach  isomer 
mit  dem  Aesculetinhydrat  (s.  S.  103). 

Das  Daphnetin  bildet  farblose  feine  das  Licht  stark  brechende  Säu- 
len; es  schmeckt  herbe,  riecht  beim  Erwärmen  angenehm,  löst  sich  leicht 
in  siedendem  Wasser  oder  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Es  wird  dar- 
gestellt durch  Kochen  von  Daphnin  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis 
die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist;  die  beim  Erkalten  ausgeschiedeneu 
Krystalle  werden  nach  dem  Abfiltriren  in  warmem  Wasser  gelöst  und  mit 
Bleizucker  gefällt,  und  der  Niederschlag  unter  kochendem  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  dem  heissen  Filtrat  krystallisirt  farb- 
loses Daphnetin. 

Es  verliert,  vorsichtig  auf  220®  erhitzt,  wo  es  zu  sublimiren  beginnt, 
1  Aeq.  Wasser  (und  ist  dann  nach  Rochleder  isomer  mit  Aesculetiu, 
C^oHi^Oic);  es  schmilzt   über   250*^;   stärker  erhitzt   wird   es  theilweise 


*)  Literatur;  Zwenger  und  Koehlodor,  vcrj^l.  bH  Daphniu. 
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zersetzt.  Es  löst  sich  in  heisser  Salzsäare  and  in  kalter  Schwefelsaure 
ohne  Zersetzung;  reducirt  leicht  salpetersaures  Silberoxyd  und  die  alka- 
lische Eupferlösung;  es  löst  sich  in  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien 
mit  gelber  Farbe;  durch  wenig  Eisenoxydsalz  färbt  es  sich  grün.  Die 
wässerige  Lösung  von  Daphnetin  wird  durch  Bleizucker  oder  Bleiessig 
gelb  gefällt,  der  Niederschlag  4PbO  .  C38HieOi4  ist  zuweilen  ein  gelbes 
Pulver,  das  sich  in  Essigsäure  löst. 

Myronsäure. 

Ein  saures  schwefelhaltendes  Glucosid  des  schwarzen  Senfsamens,  von 
Bussy^)  zuerst  entdeckt,  danach  von  Ludwig  und  Lange  als  Glucosid 
erkannt.  —  Zusammensetzung:  C20H19NS4O20.  I^ie  Myronsäure  kommt 
im  Senisamen  als  Kalisalz  vor  und  lässt  sich  aus  diesem  durch  Weinsäure 
abscheiden ;  sie  zerfällt  dabei  sehr  leicht  und  ist  daher  nicht  weiter  bekannt. 

Das  myronsäure  Kali,  KO  .  C2oHi8NS40i9,  krystallisirt  in  farb- 
losen und  geruchlosen  seideglänzenden  Nadeln  von  kühlend  bitterlichem 
Geschmack,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  in  absolutem  Alkohol  kaum 
und  in  Aether  nicht  löslich  sind. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  gepulverter  schwarzer  Senfsamen, 
um  das  darin  enthaltene  Ferment  zu  tödten,  zuerst  mit  Weingeist  zum 
Sieden  erhitzt,  dann  abgepresst  und  der  Rückstand  nach  dem  Trocknen 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen;  dieser  Auszug  wird  mit  kohlensaurem 
Baryt  versetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  SÖprocentigem  Weingeist  ausgekocht ;  aus  dem  Filtrat  lorystal- 
lisirt  das  myronsäure  Kali. 

Dieser  Körper  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung  knoblauchartig  riechender  Dämpfe;  verdünnte  Schwefelsäure 
zersetzt  das  myronsäure  Kali  beim  Kochen,  die  resultirende  Flüssigkeit 
reducirt  die  alkalische  Kupferlösung,  wird  aber  durch  Bierhefe  nicht  in 
Gährung  versetzt.  Bei  Einwirkung  von  Barytwasser  bildet  sich  Ammo- 
niak und  Bariumsulfat,  der  Hälfte  des  Schwefelgehalts  der  Myronsäure 
entsprechend;  es  entsteht  aber  kein  Senföl,  sondern  dieses  bleibt  in  Ver- 
bindung mit  den  Elementen  des  Zuckers. 

Salpetersanres  Silber  giebt  mit  myronsaurem  Kali  einen  weissen 
Niederschlag,  2AgO.CsH5NS4  0«,  während  Zucker  in  der  Lösung  bleibt; 
der  Niederschlag  enthält  die  Elemente  von  Allylrhodanür,  CgHjNSi,  und 
Silbersulfat,  2AgO.S2  0e,  und  zerfällt  beim  Erwärmen  leicht  unter  Bildung 
von  Senfbl;  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Silberverbindung  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefelsilber  in  Cyanallyl,  Schwefel  und  freie  Schwefelsäure: 
2AgO.C8H,NS406  +  2HS  =  CgH.N  +  2Ag8  +  2S  +  2HO.S20fi. 


1)  Bnssy,  Journ.  de  pharm.  1840.  Janv.  39.  Ludwig  n.  Lange,  Krit. 
Zeitachr.  [3]  S.  430  u.  577.  Will  m.  Korner,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  125,  S.  257;  Jahresber.  1863,  S.  495;  Chcm.  Centralbl.  1864,  S.  70. 
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In  Berührnng  mit  dem  Ferment  des  Senfsamena,  dem  Myrosin  (siehe 
Bd.  I,  S.  376),  zerfüUt  das  in  Wasser  gelöste  myronsaure  Kali  schnell  in 
Senföl,  Glucose  und  saures  Kaliumsulfat: 

KO.CjoHisNS.Ojs  =  CgHöNSa  +  CjaHisOj^  +  KO.HO.SjOe. 

Ein  kleiner  Theil  des  Rhodanallyls  zersetzt  sich  weiter  in  Cyan- 
allyl  und  Schwefel. 

Der  wässerige  Auszug  des  weissen  Senfs  zerlegt  das  myronsaure  Kali 
in  gleicher  Weise  wie  Myrosin;  Bierhefe  bringt  keine  Gährung  hervor. 

Zink  und  Salzsäure  zersetzen  das  myronsaure  Kali,  es  bildet  sich 
reichlich  Schwefelwasserstoff;  Zucker,  ein  Ammoniaksalz  und  die  Hälfte 
des  Schwefels,  diese  als  Schwefelsäure,  bleiben  in  Lösung. 

Quecksilberoxydulnitrat  giebt  einen  gelblichweissen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  Senföl  entwickelt. 

Die  Myronsaure  enthält  daher  drei  Atomgruppen,  CgH^NSsfCi^HiaOit 
und  2  HO  .  S^O«;  die  Zersetzung  erfolgt  nun  entweder  so,  dass  alle  drei 
sich  von  einander  trennen,  oder  dass  zwei  noch  vereinigt  bleiben. 

Convolvulin. 

Rhodeoretin.  Jalappin^).  Der  Bestandtheil  der  knolligen  Jalap» 
penwurzel  (von  Canvölvultis  Schiedeamis),  von  verschiedenen  (}hemikern, 
besonders  von  Buchner  und  Herberger,  später  von  Kayser,  dann  von 
Mayer  untersucht  and  von  ihm  als  Glucosid  erkannt. 

Zusammensetzung:  CQ9H50O33. 

Das  Convolvulin  ist  eine  farblose  gummiartige,  gerueh-  und  ge- 
schmacklose Masse,  sehr  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Essigsäure,  nach 
allen  Verhältnissen  in  Weingeist  löslich,  nicht  löslich  in  Aether. 

Um  Convolvulin  darzustellen,  wird  die  mit  Wasser  ausgekochte  Ja- 
lappenwurzel  gepulvert  und  mit  Weingeist  aasgezogen ,  die  Lösung  wird 
mit  Wasser  bis  zur  anfangenden  Trübung  versetzt,  mit  Knochenkohle  be- 
handelt und  zur  Trockne  verdampft;  das  gelbliche  Harz  wird  dann  wie- 
derholt mit  Aether  ausgezogen,  der  Rückstand  in  absolutem  Weingeist 
gelöst  und  wieder  mit  Aether  gefällt  Das  feuchte  Convolvulin  wird  bei 
100^  schon  weich,  ganz  trocken  ist  es  bei  100^  spröde  und  zerreiblich;  es 
schmilzt  bei  150^  und  zersetzt  sich  erst  über  dieser  Temperatur.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  unter  Zersetzung; 
Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Ipomsäure;  in  weingeisti- 
ger Lösung  wird  es  durch  Salzsäuregas  leicht  zersetzt  in  Convolvulinol 
und  Zucker:  C62H50O32  f  IIHO  =  C^eHasO^  +  SCiaHi^Oi,.  Wässe- 
rige Alkalien  lösen  es,  wobei  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Convol- 
vulinsäure  übergeht  =^  CcsHgsOjs.     Man  erhält  diese  Säure  am  besten 


1)  Bachner  und  Herberger,  Buchn.  Repert.  Bd.  37,  S.  203;  Sandrock, 
Archiv  d.  Pharm.  Bd.  64,  S.  160.  —  Kayser,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  51, 
S.  81;  W.  MRvor,  ebend.  Bd.  83,  S.  121;  Bd.  92,  S.   125;  Bd.  95,  S.  IGK 
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durch  Erhitzen  von  ConYolvulin  mit  Barytwasser  bis  zum  Sieden,  Ab« 
scheiden  des  Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Eindampfen   der  Lösung. 

Die  Convolvulinsäure  (Rhodeoretinsäure ,  Hydrorhodeoretin)  ist 
eine  weisse  amorphe  bitter  schmeckende  Masse,  sie  reagirt  sauer,  ist  hygro- 
skopisch, und  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  oder  Weingeist,  nicht 
inAether.  Sie  schmilzt  über  100^,  zersetzt  sich  schon  bei  120<^;  sie  giebt 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  bei  Einwirkung  von  kalter  con- 
centrirter  Salzsäure,  sowie  von  Emulsin  in  der  Wärme  Convolvulinol  und 
Zucker.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verhält  sich 
die  Convolvuünsäure  wie  Convolvulin. 

Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen;  die  Salze  sind  amorph,  leicht 
in  Wasser  und  meist  auch  in  Weingeist  löslich.  Sie  riechen,  in  Wasser 
gelöst,  nach  Quitten.  Das  neutrale  Kalisalz  hat  die  Zusammensetzung: 
KO  .  C6.2Hr,2  084;  durch  Fällen  mit  Bleiessig  wird  ein  weisses  basisches 
Salz,   3 PbO .  Cßs HseOs?,  erhalten. 

Convolvulinol. 

Rhodeoretinol.  Spaltungsproduct  des  Convolvulins  und  der  Con- 
volvulinsäure.  —  Zusammensetzung:  C26H25O7.  Von  Kayser  und 
später  von  Mayer  ^  dargestellt. 

Das  Convolvulinol  krystallisirt  in  weissen  dünnen  Nadeln,  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  kratzend  bitter,  löst  sich  schwer  in  reinem,  etwas  leich- 
ter in  zuckerhaltendem  Wasser,  und  leicht  in  Weingeist.  Es  wird  er- 
halten durch  Mischen  einer  massig  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
Convolvulinsäure  mit  Va  Volum  rauchender  Salzsäure  und  Stellenlassen, 
bis  das  Gemenge  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt  ist.  Er  schmilzt  bei  39^ 
und  erstarrt  bei  36*^  wieder  krystallinisch ;  es  verflüchtigt  sich  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  unzersetzt;  Salpetersäure  verwandeltes  in  Ipomsäure  ^); 
in  Berührung  mit  wässerigen  Alkalien  oder  Erdalkalien  geht  es  unter  Ab- 
gabe von  1  At.  Wasser  in  Convolvulinolsäure  über,  Ci6H240(; ;  man  erhält  diese 
Säure  leicht  durch  Einwirkung  von  Barytwasser,  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
scheidet  sich  die  Convolvulinolsäure  in  farblosen  Krystallen  ab,  die  stark 
sauer  sind,  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Aether,  reichlicher  in  Wein- 
geist lösen;  sie  fühlen  sich  fettig  an  und  schmelzen  bei  42^;  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  wird  sie  roth  gefärbt,  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu 
Ipomsäure  und  Oxalsäure. 

Die  Convolvulinolsäure  bildet  mit  Basen  neutrale  krystallisirbare 
Salze,  MO  .  Cj^HmOs;  die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  und  Wein- 
geist  leichter,   die  der  Erdalkalien  schwieriger  löslich.      Das  Barytsalz, 


^)  Literatur  s.  unter  Convolvnlin. 

^  Die  Jpomsänre  zeigt  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschafton 
80  wenige  Abweichungen  von  der  SebacinsÄure  (z.  B.  im  Schmelzpunkt  erstere 
104^,  letztere  125^0.),  dass  man  beide  Säuren  einstweilen  wohl  als  identisch  an- 
sehen kann. 
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BaO  .  CieH^aOö  +  HO,  bildet  farblose  Krystallnadeln,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich  sind.  Das  Bleisalz,  PbO.C26H23  05,  wird  durch  Fällen 
des  Ammoniaksalzes  mit  Bleizucker  erhalten;  es  ist  ein  weisser  Niederschlag, 
der  sich  wenig  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist  löst.  Das  Kupfer- 
salz, CUO.C26H23O5  +  HO,  wird  durch  Fällen  als  blaugrüues  bei  110<^ 
schmelzendes  Pulver  erhalten.  Das  durch  Fällen  dargestellte  Silbersalz  bildet 
weisse  Flocken,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  sehr  wenig  in  Weingeist  lösen. 

Jalappin. 

Pararhodeoretin.  Der  wirksame  Bestandtheil  des  Harzes  aus  den 
sogenannten  Jalappenstengeln  (von  Convolvuliis  oder  Ipomoea  orizdbensis) 
von  Johns  ton  und  von  Kays  er,  besonders  von  W.  Mayer  untersucht, 
und  von  ihm  als  Glucosid  erkannt.  —  Zusammensetzung:  CegHsgOa^. 

Nach  Spirgatis  1)  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Scammoniumharzes 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Jalappin. 

Das  Jalappin  ist  ein  farbloses  amorphes  Harz,  es  ist  geruch-  und 
geschmacklos;  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Holzgeist, 
Aether,  Chloroform  und  in  Benzol  oder  Terpentinöl. 

Es  wird  aus  den  sogenannten  Jalappenstengeln  in  ähnlicher  Weise 
dargestellt  wie  das  Convolvulin  (s.  S.  116)  aus  den  Jalappenknollen ;  nur 
löst  man  das  durch  Fällen  aus  der  weingeistigen  Lösung  mit  Wasser 
erhaltene  Harz  in  Aether,  uncl  lässt  diesen  verdunsten. 

Das  Jalappin  ist  bei  100^  pulverisirbar,  bei  150®  schmilzt  es,  durch 
stärkeres  Erhitzen  wird  es  zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt 
es  in  der  Kälte,  verdünnte  Säuren  beim  Erhitzen,  wobei  sich  Jalappinol 
und  Zucker  bilden:  Cgg  H56  O32  +  11  HO  =  G32  H3,  O7  +  3  Cja  H12  0,^, 
Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zerlegt  sich  das  Jalappin  zuerst  in  der 
angegebenen  Weise,  die  beiden  dabei  entstandenen  Producte  oxydiren 
sich  dann  weiter  zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure.  Alkalien  verwandeln 
das  Jalappin  in  Jalappinsäure ;  schmelzendes  Kali  bildet  die  gleiche  Säure 
neben  Oxalsäure. 

Jalappinol. 

Nach  Meyer  Cj2  Hai  O7.  Es  bildet  weisse  blumenkohlähnliche  harte 
Kry stalle,  welche  sich  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
oder  Aether  lösen,  und  bei  62®  schmelzen. 

Das  Jalappinol  wird  aus  Jalappin  oder  Jalappinsäure  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Säure  dargestellt. 

Bei  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien  geht  das  Jalappinol  in  Jalap- 
pinolsäure,  C32HJ0O6,  über.     Diese  Säure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 


^)  Anual.  der  Chem.   u.    Pharm.   Bd.    116,    S.   289;  Chem.  Centralbl.  1861, 
S.  llGj  Jahresber.  ebend.  1860.  S.  490. 
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welche  in  Wasser  nnlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  löslich  sind;  sie  macht 
auf  Papier  Fettflecke  und  schmilzt  bei  62^;  sie  zersetzt  sich  beim  star- 
kem Erhitzen,  giebt  mit  Salpetersäure  Ipomsäure  und  Oxalsäure,  und 
bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Die  Alkalisalze  krystallisiren  und 
sind  in  Wasser  oder  Weingeist  löslich.  Der  jalappinolsaure  Baryt,  BaO  . 
C32  H29  O5,  wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  als 
krystallinisches  Pulver  erhalten,  es  löst  sich  auch  in  der  Siedhitze  wenig 
in  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  Aehnlich  wie  Barytsalz  werden  das 
Blei  salz,  PbO  .  C83H39O5,  das  Kupfersalz,  CuO  .  C39H29  05,  und  Silber- 
salz, AgO  •  C32  H29  O5,  dargestellt. 

Jalappinolsaures  Aethyloxyd,  C4  H5  0  .  Cgj  H29  Os,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Jalappi- 
nolsaure. oder  Scammoniumharz;  es  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  aus- 
geschieden und  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Weingeist  und  Ausfallen 
mit  Wasser  gereinigt.  Es  krystallisirt  in  flachen  Tafeln ,  und  schmilzt 
bei  32,50  c. 

Jalappinsäure. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien  auf  Jalappin 
oder  Scainmonin,  hat  die  Zusammensetzung:  CßsH^gOjs;  es  wird 
leicht  erhalten  beim  Erhitzen  von  Jalappin  mit  Barytwasser,  bis  die  Lö- 
sung von  Säuren  nicht  mehr  gefällt  wird.  Es  ist  eine  durchscheinende 
gelbliche  spröde  Masse,  welche  süsslich  kratzend  schmeckt  und  sauer 
reagirt,  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  schwieriger  in 
Aether.  Die  Jalappinsäure  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  sie  giebt  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure  Jalappinol  und  Zucker;  beim  Erhitzen  mit 
Ealihydrat  Jalappinolsaure  und  Oxalsäure.  Die  Jalappinsäure  giebt  mit 
Basen  Salze;  die  neutralen  Salze  sind,  wie  es  scheint,  SRO  .  Ces  H56  O321 
sie  sind  amorph,  und  meistens  in  Wasser  löslich,  sie  werden  durch  Koh- 
lensäure nicht  zersetzt.  Das  neutrale  Barytsalz,  3 BaO. CesHge  O32,  ist 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  das  saure  Salz,  BaO.Ces  H^s  O34,  gleicht 
demselben.  Das  Bleisalz,  3PbO  .  Ogs  H56  O32,  wird  durch  Fällen  der  am- 
moniakalischen  Lösung  mit  Bleiessig  erhalten. 

Digitalin. 

Der  wirksame  Bestandtheil  von  Digitalis  purpurea,  der  in  den  Blättern 
und  noch  reichlicher  im  Samen  der  Pflanze  enthalten  sein  soll^).   AlsDigi- 


^)  Homolle,  Berzelius*  Jahresb.  Bd.  26,  S.  720. —  Hom olle  u.  Queveune; 
Buchn.  Repert.  [3]  Bd.  9,  «.  1.  -  Walz,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  12,  S.  83, 
Bd.  14,  S.  20;  Bd.  21,  S.  29;  Bd.  21,  S.  86.  —  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  8, 
S.  322;  Bd.  9,  S.  302;  Bd.  10,  S.  319.  —  Jahresbericht  1847,  S.646;  1851,  S.567; 
1852,  S.  679;  1853,  S.  568;  1857,  S.  520;  1858,  S.  528.  —  Delffs,  Neues  Jahrb. 
d.  Pharm.  Bd.  9,  S.  26;  Jahresbericht  1857,  S.  528.  —  Kossmann,  Chem.  Cen- 
tralbl.  1861,  S.  107.  —  Graudeau,  Jahresbericht  1864,  S.  730;  Chem.  Centralbl. 
1865,  S.  31. 
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talin  Bind  sehr  verschiedenartige  Substanzen  bezeichnet,  meistens  wohl 
Gemenge.  Das  Digitalin  von  Ho m olle  und  Quevenne  soll  drei  Bestand- 
theile,  Digitalin,  Digatiline  und  Digitalose  enthalten ;  Aetherweingeist  von 
0,78  specif.  Gewicht  löst  die  beiden  letzteren  Körper  und  läset  Digitalin 
znr£kck.  Walz  bezeichnet  den  früher  von  ihm  Digitalin  genannten  Stoff 
später  als  Digitaletin  und  den  früher  als  Digita^olin  bezeichneten  später 
als  Digitalin.  Ob  das  Digitalin  schon  wirklich  rein  dargestellt  ist,  kann 
auch  noch  bezweifelt  werden,  daher  eine  kurze  Angabe  des  Verhaltens 
genügen  wird.  —  Die  Zusammensetzung  ist  nach  Delffs  C44HS8O18,  nach 
Walz  C56H48  02g;  nach  Eossmann  C54H45O80. 

Das  Digitalin  wird  aus  dem  wässerigen  oder  weingeistigen  Extract  der 
Pflanze  dargestellt,  indem  man  die  fremden  Substanzen  zuerst  mit  BleiesBig 
ausfällt,  das  Filtrat  durch  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Alkali  von  über- 
schüssigem Blei  befreit  und  dann  das  Digitalin  mit  Gerbsäure  HQlt;  der  Nie- 
derschlag wird  nach  dem  Zusammenreiben  mit  Bleioxyd  mit  Weingeist  aus- 
gekocht, die  Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  nach  dem  Trocknen  mit 
Aether  behandelt.  Um  dieses  Digitalin,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  zu 
reinigen,  soll  es  nach  Delffs  mit  kaltem  70grädigem  Alkohol  ausgewaschen 
und  der  Rückstand  in  heissem  85grädigem  Alkohol  gelöst  werden,  beim 
Erkalten  des  Filtrats  soll  sich  reines  Digitalin  ausscheiden.  Nach  Walz 
soll  das  käufliche  Digitalin  mit  Aether  ausgewaschen  werden,  um  Digi- 
talacrin  zu  lösen,  der  Rückstand  wird  getrocknet  und  in  Wasser  gelöst 
mit  Thierkohle  gereinigt ,  oder  mit  Gerbsäure  gefällt  und  dann  durch 
Digestion  mit  Bleioxydhydrat  zersetzt. 

Das  Digitalin  von  Walz  (früher  Digitasolin)  ist  eine  gelbliche  amorphe 
Masse  von  stark  bitterem  Geschmack,  in  125  Thln.  kaltem  oder  42  Thln. 
kochendem  Wasser,  sowie  in  2,5  Thln.  warmem  oder  etwa  2  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  löslich,  in  Aether  selbst  beim  Sieden  fast  unlöslich.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  fallt  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder 
nieder;  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  neben  Zucker 
Paradigitaletin  (Cj4H34  0i4)  und  Digitaliretin  (CsaHagOe),  welches  letz- 
tere zum  Theil  aus  dem  zuerst  entstandenen  Digitaletin  (C44  Hss  Oig)  oder 
dem  Paradigitaletin  neben  Zucker  entstanden  ist. 

Das  Digitalin  von  Hom olle  ist  ein  weisses  selten  schuppig-krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  im  festen  Zustande  wegen  langsamer  Lösung  wenig 
bitter,  in  Wasser  gelöst  intensiv  bitter  schmeckt.  Es  löst  sich  in  etwa 
2000  Thln.  kaltem  oder  1000  Thln.  kochendem  Wasser,  ist  leicht  in  Wein- 
geist und  in  Branntwein  löslich,  aber  wenig  in  Aether. 

Nach  Eossmann  bildet  dieses  Digitalin  (€54 H45 O30)  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Digitaliretin 
(C^oHisOio)  und  Zucker.  Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  geht  das 
Digitalin  nach  Kossmann  in  Digitalinsäure,  C54H48O88,  über,  welches  aus 
der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  in  weissen  Flocken  gefallt  wird. 

Das  Digitalin  wirkt  selbst  in  kleinen  Dosen  als  heftiges  Gift;  nach 
Fagge  und  Stevenson  gehört  es  zu  den  wenigen  Giften,  welche  auch 
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bei  Fröschen  zuerst  unregelmäesigen  Schlag  und  dann  Stillstand  des  Her- 
tens bewirken.  Zur  Auffindung  von  Digitalin  bei  Vergiftungen  hat  man 
die  Dialyse  vorgeschlagen,  das  Digitalin  geht  leicht  durch  die  Membran 
hindurch;  nach  Grandeau  ist  es  dadurch  charakterisirt ,  dass  es  mit 
Schwefelsäure  zuerst  braun  und  dann  roth,  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
grün  wird;  das  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Digitalin  färbt  sich  im 
Bromdampf  dunkel  bis  gelblichviolett. 

Solan  in. 

Ein  in  verschiedenen  Solanumarten  enthaltenes  Glocosid,  vonDesfos- 
sesO  zuerst  in  den  Beeren  von  Sc^num  nigrum  aufgefiinden,  dann  von 
Anderen  in  anderen  Solanumarten,  namentlich  im  Kraut  und  den  Knollen 
der  Kartoffeln,  sowie  in  den  Keimen,  welche  sie  in  den  Kellern  treiben^); 
reichlicher  soll  es  in  Blüthen,  Beeren  und  Stengeln  von  Solanum  dulcamara 
vorkommen. 

Der  Solan  in  ward  früher  zu  den  Alkaloiden  gezählt,  0.  Gmelin  erkannte 
es  alsGlucosid,  und  hielt  es  für  stickstofffrei;  Zw  eng  er  und  Kind  haben 
das  Solanin  am  genauesten  untersucht.  —  Zusammensetzung:  Blanchet 
gab  die  Formel  Cg4H68N028,  Moitissier  C48H85NO14,  Gmelin  nahm 
es  stickstofffrei  =  Cgs  ^iq  O^q  ;  uach  Z  w  e  n  g  e  r  und  K  i  n  d '  s  Untersuchun- 
gen =  C86H7JNO33.  Auch  die  Eigenschaften  des  Solanins  werden  zum 
Theil  sehr  verschieden  angegeben;  es  fragt  sich,  ob  das  Solanin  aus  den 
verschiedenen  Solanumarten  wirklich  identisch  ist;  Otto,  Gmelin  und 
Zw  eng  er  und  Kind  haben  das  Solanin  der  Kartoffelkeime  untersucht. 

Das  Solanin  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  weissen 
perlmutterglänzenden  plattgedrückten  luftbeständigen  Säulen,  es  ist  ge* 
ruchlos,  schmeckt  widrig  bitter  und  bewirkt  anhaltendes  Kratzen  im 
Schlünde,  es  löst  sich  wenig  in  kaltem  oder  kochendem  Wasser,  die  Lösung 
schäumt  beim  Schütteln ;  es  löst  sich  in  500  kaltem  und  12ÖThln.  sieden- 
dem Alkohol  von  0,839  specif.  Gewicht,  in  Aether  und  fetten  Oelen  ist  es 
kaum  löslich.     Das  unreine  Solanin  löst  sich  leichter  als  reines. 

Der  Solanin  lässt  sich  aus  den  Beeren  von  Solanum  nigrum  oder 
&  verboBcifolium  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  oder  mit  angesäuertem 
Wasser  und  Fällen  mit  Kalk,  Magnesia  oder  Ammoniak  erhalten.     Aus 


1)  Desfosses,  Joum.  de  pharm.  (1820)  Bd.  6,  S.374:  Bd.  7,  S.414.  — Payen 
u.  Cbeyallier,  Journ.  de  chim.  med.  (1825)  Bd.  1,  S.  517. —  Henry,  Journ.  de 
pharm.  (1832)  Bd.  18,  S.  661;  Bd.  20,  S.  54.  —  Otto,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  7,  S.  150;  Bd.  26,  S.  232.  —  Moitissier,  Ebend.  Bd.  101,  S.  368;  Ck)mpt. 
rend.  Bd.  43,  S.  978.— 0.  Gmelio,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  110,  S.  167. 
—  Zwenger,  Ebendas.  Bd.  109,  S.  244.  —  Zwenger  u.  Kind,  Ebendas.  Bd.  II81 
S.  129;  Bd.  123,  S.  341;  Jahresbericht  1861,  S.  535,  1862,  S.  382.  —  Kromeyer, 
Ebendas.  1863,  S.  450.  —  Kletzinsky,  Ebend.  1865,  S.  453. 

^  Nach  Wolf  enthalten  Knolle  und  Kraut' in  1000  Thln.  0,15;  nach  Häuf 
die  Kartoffelschalen  im  Mai  0,36,  im  Juli  0,48;  die  geschälten  Kartoffeln  im  Mai 
0,24y  im  Jani  0,32  Solanin. 
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den  Keimen  der  Kartoffeln  erhält  man  Solanin  in  ähnlicher  Weise  durch 
Digeriren  mit  angesäuertem  Wasser  oder  durch  Auspressen  der  zer- 
quetschten Keime  und  Fällen  mit  Kalk  oder  Ammoniak.  Durch  blosses 
Auspressen  soll  reineres  Solanin  erhalten  werden,  als  durch  Digeriren  mit 
angesäuertem  Wasser,  wenn  man  nicht  Essigsäure  nimmt,  weil  andere  stär- 
kere Säuren  leicht  theilweise  Zersetzung  bewirken  und  das  Product  dann 
Solanidin  beigemengt  enthält.  Auch  ans  den  zerriebenen  und  ausgepressten 
Kartoffeln  erhält  man  nach  dem  Coaguliren  des  Eiweisses  und  Ausfallen  mit 
Kalkmilch  unreines  Solanin.  Das  durch  Fällen  erhaltene  unreine  Solanin 
wird  nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  mit  starkem  Alkohol  ausge- 
kocht, worauf  beim  Erkalten  KrystaUe  sich  ausscheiden.  Unreines  Sola- 
nin scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  zuweilen  gallertartig  ab 
und  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  hornartige  Masse.  Durch  Losen  in 
Weingeist  und  Fällen  mit  Ammoniak,  Auskochien  des  Niederschlags  mit 
Alkohol  und  Krystallisiren  wird  dann  reines  Solanin  erhalten. 

Das  Solanin  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  höher  Tem- 
peratur; Salpetersäure  fUrbt  es  gelb,  mit  concentriiter  Schwefelsäure  wird 
es  zuerst  gelb,  zuletzt  braun ;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  entsteht 
Zucker  und  Solanidin  (C^eHroNOsa  +  6  HO  =  3  C12  H,jOi2  +  C50H40NO.J, 
die  Formel  verlangt  63  Proc.  Zucker,  0.  Gmelin  erhielt  65  Proc).  In  reiner 
concentrirter  Salzsäure  gelöst  förbt  Solanin  sich  zuerst  röthlich,  dann 
violett,  wobei  sich  die  Salze  zweier  in  Alkohol  schwerlöslicher  Basen  ab- 
scheiden; die  eine  in  Aether  lösliche  ist  noch  nicht  rein  dargestellt ,  sie 
ist  vielleicht  unreines  Solanidin;  die  in  Aether  unlösliche  Base  ist  Sola- 
nicin  (s.  unten).  Mit  Jod  färbt  Solanin  sich  braun.  Mit  Jodäthyl  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt  soll  Solanin  Aethylsolanin  bilden, 
und  mit  Jodamyl  erhitzt  Amylsolanin;  bei  Einwirkung  von  Jodamyl  auf 
Aethylsolanin  soll  Aethyl- Amylsolanin  entstehen.  Diese  Verbindungen 
sollen  dem  reinen  Solanin  sehr  ähnlich  sein,  sie  geben  mit  denS&uren  lös- 
liche giftige  Salze  (Moitissier).  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  Solanin  soll  Nicotin  und  Buttersäure  entstehen,  beim  Gähren 
in  Berührung  mit  Zucker,  Käse  und  Kreide  ebenfalls  Nicotin  (Kletzinsky). 
Gold-  und  Silbersalze  werden  durch  Solanin  reducirt,  die  alkalifiche 
Kupferlösung  nicht.  Kalilauge  zersetzt  Solanin  beim  Kochen  nicht.  Das 
Solanin  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  meistens  nicht  krystallisirbar «  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind;  Alkalien  fällen  aus  den  Lösun- 
gen das  Solanin  als  gelatinöse  Masse. 

Chlorwasserstoff-Solanin,  C8GH71NO32  «HCl,  wird  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  durch  Aether  als  gelatinöser  gummiartig  eintrocknender 
Niederschlag  gefallt.  Das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  Platindoppel- 
salz, C86H71NO32  .  HCl  +  PtClj,  ist  in  heissem  Wasser,  leichter  in  Wein- 
geist löslich,  nach  dem  Trocknen  eine  spröde  hygroskopische  amorphe 
Masse. 

Saures  schwefelsaures  Solanin,  C86H71NO32  .  2HO.S20(5,  wird 
wie  das  salzsaure  Salz  dargestellt  und  gleicht  diesen.      Durch  Behandeln 
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mit  Solauin  giebt  es  neutrales  Salz  C8eH7iKOj2  •  HO  .  SO3  als  eine  nach 
dem  Trocknen  giimmiartige  Masse. 

Oxalsaures  Solanin,  2(C86H7,  NO32  .H0)C4  0«  +  14  HO,  bildet 
beim  Abdampfen  krystalliniscbe  Ernsten,  die  sich  in  Wasser  lösen,  beim 
Kochen  damit  aber  Solanin  abscheiden. 

Phosphorsaures  Solanin  soll  durch  Fällen  als  krystallinisches 
Pulver  erhalten  werden. 

Das  Solanin  ist  sehr  giftig;  2  bis  3  Gran  tödten  ein  Kaninchen  in 
einigen  Stunden,  nachdem  sich  zuerst  Lähmung  der  hinteren  Extremitäten 
zeigte;  ähnliche  Erscheinungen  sollen  bei  Rindvieh  eintreten,  welche  Kartof- 
felkeime gefressen  hatten.  Nach  Helwig  sublimirt  das  Solanin  bei  mikro- 
skopischen Untersuchungen  in  feinen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 


.  Solanidin. 

Das  basische  Spaltungsproduct  des  Solanins,  von  Z  w  e  n  g  e  r  und  Kind') 
entdeckt.  —  Zusammensetzung:  C50H41NO2.  Das Solanidin  bildet  feine 
seideglänzende  Krystallnadeln ,  die  sich  kaum  in  kochendem  Wasser,  aber 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösen.  Zu  seiner  Darstelhing  wird  Solanin 
mit  verdünnter  Schwefelsäui-e  gekocht;  die  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Salzmasse  wird  in  Branntwein  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  dige- 
rirt,  worauf  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  wird;  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Solanidin.  Oder  mau  kocht  das  Solanin  mit 
Salzsäure,  löst  in  Weingeist,  fallt  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  die 
Base  aus  Alkohol  um. 

Das  Solanidin  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  über  200 ^  und  subli- 
mirt  dann  fast  vollständig  ohne  Zersetzung;  langsam  erhitzt  zersetzt  es 
sich  schon  vor  dem  Schmelzen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt 
es  sich  roth,  es  bilden  sich  hier  zwei  neue  durch  Wasser  ausfällbare  Ba- 
sen; dieselben  bilden  sich  auch  bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure.  Alkalien  zersetzen  Salanidin  nicht;  Gold-  und  Silber- 
lösung sowie  die  alkalische  Kupferlösung  werden  nicht  reducirt. 

Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Jodwasser  mit  roth- 
brauner F^be  gelöst  (Unterschied  von  Solanin). 

Solanidin  reagirt  etwas  stärker  alkalisch  als  Solanin ;  es  bildet  kry- 
stallisirbare,  in  Wasser  und  wässerigen  Säuren  schwer  lösliche  Salze. 

Chlorwasserstoff-Solanidin,  C50H11NO.J  .  HCl.  Die  Krystalle 
sind  wenig  in  Wasser,  in  wässeriger  Salzsäure  und  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol  löslich;  sie  schmelzen  bei  hoher  Temperatur  und  sublimiren 
schon  unter  dem  Schmelzpunkte. 

Das  Platindoppelsalz,  C50  H4 1 NO2  .  H  Gl  +  PtClj,  scheidet  sich  aus  der 
heissen  weingeistigen  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  als  gelbliches 


^)  Literatur  s.  unter  Solauiu. 
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Pulver  ab.     Das  salpetersaure  Salz  krystallisiri  in  Nadeln,  ähnlich   das 
schwefelsaure  Salz,  welches  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist 

Solanicin. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  kalter  concentrirter  Salzsaure  oder 
Schwefelsaure  auf  Solanin  ^).  Wird  der  bei  dieser  Einwirkung  entstehende 
rothbraune  Niederschlag  mit  Weingeist  und  Ammoniak  versetzt,  so  bildet 
sich  ein  Niederschlag,  der  mit  Weingeist  und  dann  mit  Aether  behandelt, 
Salanicin  zurücklftsst,  von  der  Zusammensetzung:  C50H39NO  nach  Zwen- 
ger,  vielleicht  C]ooH78N2  03;  das  Solanicin  ist  amorph,  hellgelb;  beim  lang- 
samen Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  feinen  Nadeln;  es  löst 
sich  schwierig  in  Wasser  und  Weingeist  und  besonders  in  Aether  (in 
2000  Thln.);  es  schmilzt  über  250^,  färbt  sich  mit  concentrirter  Sfture 
roth.  Es  bildet  gelbgefarbte,  amorphe  Salze,  die  fast  neutral  reagiren,  in 
Wasser  and  Weingeist  mit  gelber  Farbe  sich  löseb ;  das  salzsaure  Salz  ist 
CjooHtsNjOj  .  2  HCl,  das  Platindoppelsalz  CiooHjsNaO^ .  2(HC1  +  Pta). 

Saponin. 

Struthiin^).  Dieses  von  Schrader  aus  der  Wurzel  von  Sapanaria 
offidnalis  dargestellte  Glucosid  kommt  auch  in  der  levantischen  Seifen- 
wurzel  von  Crypsophüa  struihium  und  in  der  Rinde  von  Quillnja  saponaria 
vor;  es  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Senegin  (aus  der  Wurzel  von  Pölygda 
Senega%  dem  Githagin  (Ägrostemma  Githago)  und  ähnlichen  Körpern,  al» 
Lychnis  flo8  cuculi,  L.  cälcedonica,  Änagallis  arvensis  und  verschiedenen 
anderen  Pflanzen.  Wie  weit  diese  Substanzen  mit  Saponin  identisch  oder 
ihm  nur  ähnlich  sind,  lässt  sich  nicht  angeben,  da  die  meisten  Körper  noch 
nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  wurden.  Fremy  ')  gab  an,  dass  in 
den  Früchten  der  Rosskastanie  Saponin  sei;  nach  Rochleder  ist  der  dem 
Saponin  ähnliche  Körper  das  Aphrodaescin  (S.  105). 

Zusammensetzung  nach  Rochleder  früher  C34H90O14,  nach  der 
neuesten  Untersuchung  Ci^gHioeOra;  nach  Bolley  CdeB^isO^i,  nach  Over- 
beck  C48H38  0io. 

Das  Saponin  ist  ein  weisser  amorpher  geruchloser  Körper,  der  an- 
fangs süsslich,  hinterher  anhaltend  scharf  und  kratzend  schmeckt,  es  er- 


1)  Zwenger  u.  Kind,  Annalen  d.Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  341;  Jahres- 
bericht 1862,  S.  382. 

^)  Bussy,  Aonal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  51,S.390.  Qaevenne,  Journ. 
de  Pharm.  Bd.  22,  S.  460;  Bd.  23,  S.  270.  Rochleder,  Scbwars  und  v.  Payr, 
Wiener  Akadem.  Berichte  Bd.  11,  S.  335;  Bd.  45,  S.  7;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  60,  S.291;  Jahresber.  1853.  S.554;  1862.  S.  486.  Bolley,  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  90,  S.  211;  Bd.  91,  S.  117.  Overbeck,  Archiv  der  Pharm.  [2] 
Bd.  77,  S.  134.  —  3)  Annal.  de  ohim.  et  phys.  [2j  Bd.  58,  «.  101;  Annal.  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  15  S    187. 
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regt  Niesen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  schftumt,  selbst  wenn 
verdünnt,  beim  Schütteln  wie  Seifenwasser;  in  kaltem  Alkohol  ist  es 
schwer,  in  siedendem  leichter  löslich;  starker  Alkohol  löst  es  weniger  als 
wässeriger,  in  Aether  ist  es  unlöslich. 

Aus  der  Wurzel  von  C^ypsophila  struthium  wird  Saponin  durch 
Auskochen  mit  40gr&digem  Alkohol  gewonnen,  beim  Erkalten  scheidet  es 
sich  ab;  durch  Auswaschen  mit  ätherhaltendem  Alkohol  wird  es  rein  er- 
halten. Um  es  vollständig  zu  reinigen,  soll  die  gesättigte  wässerige  Lö- 
sung mit  Barytwasser  versetzt  werden;  der  Niederschlag  von  Saponin* 
baryt  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  dann  das 
Saponin  mit  Aetherweingeist  gefallt. 

Das  Saponin  bildet  mit  Salpetersäure  gekocht  hauptsächlich  Schleim- 
sänre  neben  etwas  Oxalsäure.  Mit  verdünnter  Säure  gekocht  zerlegt  es 
sich  in  Zucker  und  ein  zweites  Spaltungsproduct,  dessen  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  ganz  verschieden  angegeben  sind  und  welches  auch 
mit  verschiedenen  Namen  bezeichnet  ist:  Sapogenin,  Saporetin,  Aesculin- 
säure,  Ghinovasäure  oder  Chinovin: 

2 Ca6 Ha, QgQ  +  18HQ  =  fi^HisOip  +  4Ci2HijOi2  (Bolley) 

Saponin  Sapogenin 

C48H38Q80  =  CisHnOe  +  2Ci2Hi20i2  (Overbeck) 
Saponin  Saporetin 

C24H,oO,4  +  2H0  =  C12H10O4  4-  CisHiaO,,    (Rochleder  und 
Saponin  Ghinovasäure  Schwarz) 

Rochleder  findet,  dass  die  vollständige  Spaltung  ein  sehr  lange 
fortgesetztes  Kochen  erfordert,  und  dann  entsteht; 

GiasHioeÖTa  +  8  HO  =  C56  H42  Os  +  6C12H12O12. 
Saponin  Sapogenin 

Bei  kürzere  Zeit  dauerndem  Kochen  scheiden  sich  nur  4  oder 
5  At.  Zucker  ab,  es  bleiben  dann  Verbindungen  von  Sapogenin  und 
Zucker  als  gelatinöse  Körper,  C8oH62  02g  oder  C68H52  0]8)  zurück,  während 
das  reine  Sapogenin  krystallisirbar  ist.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  siedendem  Weingeist  und  in  weingeistiger,  nicht  in  wässeriger 
Kalilauge. 

Die  Lösung  von  1  Tbl..  Saponin  in  4  Thln.  Wasser  wird  durch  Baryt- 
wasser gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  in  reinem  Wasser,  nicht  in  Baryt- 
wasser ;  das  gelöste  Saponin  wird  von  Bleizucker  wie  von  Bleiessig  gefallt. 

Coniferin  ^). 

Ein  Glucosid,  welches  in  dem  Cambialsafte  vieler  Coniferen  vorkommt, 
in  Pinus  StröbuSj  Pinus  Cembra,  Äbies  exceha^  Äbies  pectinata,  Larix 
europaea  u.  a.    Von  KubeP)  dargestellt  und  untersucht.  —  Zusammen - 

^)  A.  Cram -Brown,    Zeitschr.  für  Chem.   1865,    S.  442;    Jahresber.   1865. 
S.  340.  —  2)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  243. 
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Setzung:  C4SH32O24  +  6 HO.  Das  Coniferin  bildet  feine  weisse  seiden- 
glänzende Nadeln  von  schwach  bitterem  Geschmack;  es  löst  sich  in  etwa 
200  Thln.  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  aber  wenig  in  Alkohol, 
in  Aether  ist  es  unlöslich.     Die  Lösung  polarisirt  links. 

Wird  von  den  zur  Zeit  der  Holzbildung  geschalten  Nadelhölzern 
das  zurückgebliebene  Cambium  abgeschabt  und  die  abgeschabte  Masse 
ausgepresst,  die  Flüssigkeit  aufgekocht  und  nach  dem  Filtriren  auf  Vs 
Volum  eingedampft,  so  krystallisirt  beim  Stehen  das  Coniferin ;  durch  üm- 
krystallisiren  aus  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  wird  es  rein  erhalten. 

Das  krystallisirte  Coniferin  verwittert  an  trockner  Luft;  bei  100^ 
getrocknet  ist  es  wasserfrei;  es  schmilzt  dann  bei  185^  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse,  welche  bei  höherer  Temperatur  verkohlt. 

Das  Coniferin  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  dunkel  violett,  bei 
Zusatz  von  wenig  Wasser  erscheint  die  Flüssigkeit  indigblau  und  es  ent- 
steht ein  so  gefärbter  Niederschlag.  Concentrirte  Salzsäure  löst  Coniferin 
in  der  Kälte  ohne  Färbung;  beim  Erwärmen  zeigt  sich  sogleich  der  blaue 
Niederschlag.  Der  gleiche  harzartige  Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen 
des  Coniferins  mit  verdünnten  Säuren;  zugleich  entsteht  Grlucose.  Die 
Zusammensetzung  des  bläulichen  Körpers  ist  nicht  ermittelt. 

A  p  i  i  n. 

Ein  noch  unvollständig  untersuchter  Körper  in  dem  Petersilienkraut 
(Äpium  graveoJe7is\  in  geringer  Menge  auch  im  Sellerie  enthalten.  Von 
Braconnot^)  dargestellt,  von  v.  Planta  und  Wallace^)  untersucht; 
nach  ihnen  ist  die  Zusammensetzung  C48H8g026}  lufttrocken  C48 Hjs O^« 
+  2  HO.  Es  ist  ein  weisses,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  das 
sich  wenig  in  kaltem,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser  löst,  sich  beim 
Erkalten  aber  als  Gallerte  abscheidet;  ähnlich  verhält  es  sich  gegen  Wein- 
geist, bei  100*^  verliert  es  2  At.  Wasser. 

Aus  der  wässerigen  Abkochung  des  vor  der  Blüthe  gesammelten 
Petersilienkrautes  scheidet  sich  beim  Erkalten  unreines  Apiin  als  grüne 
Gallerte  ab;  diese  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  mit  Weingeist 
ausgekocht;  die  aus  dem  Filtrat  sich  wieder  abscheidende  Gallerte  wird 
abfiltrirt  und  durch  Behandlung  mit  Aether  von  Chlorophyll  befreit. 

Das  Apiin  schmilzt  bei  180®  und  zersetzt  sich  leicht  bei  höherer 
Temperatur;  nach  längerem  Kochen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  nicht 
mehr  als  Gallerte,  sondern  als  ein  flockiger  Körper,  C24H16O15,  ab.  Es 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  gelbliche  Flocken,  C24Hi.2  0ji,  ab.  Beim  längereu 
Kochen  mit  verdünnter  Säure  bildet  sich  neben  einer  zuckerartigen  Sub- 
stanz ein  flockiger  Körper,  C24HioOt>.  Durch  Eisenoxydulsulfat  wird 
Apiin  selbst  in  verdünnter  Lösung  roth  gefärbt. 

^)  Annales  de    cliini.  et  de  phys.  [3]  Bd.  9,  S.  250.  —  2)  Annal.  d.  Chem.  u. 
rimnu.  Bd.  74,  S.  2G2. 
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Glycy  rrhizin. 

Süssholzzucker,  Glycion ').  Findet  sich  in  dem  Süssholz,  der 
Wurzel  von  Glycyrrhim  glahra  und  Glycyrrhmi  echinaia^  und  nach  Henry 
und  Payen  auch  in  der  Monesiarinde.  Von  Pf  äff  dargestellt,  von  Ber- 
zelius  reiner  erhalten  und  untersucht,  zuletzt  von  Gorup-Besanez 
untersucht.  —  Zusammensetzung  wahrscheinlich  C4gH36  0i8. 

Das  Glycyrrhizin  ist  als  amorphes  gelblich  weisses  Pulver  erhalten, 
es  schmeckt  bitterlich  süss,  polarisirt  nicht,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  warmem  Wasser,  wie  auch  in  Weingeist  und  in  warmem  Aether; 
aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  nach  Gorup-Besa- 
nez zum  kleinen  Theil  in  Harztröpfchen  ab,  nach  Lade  als  Gallerte. 
Um  den  Süssholzzucker  darzustellen,  wird  die  russische  Süssholzwurzel 
mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  etwas  ein- 
gedampft und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefallt;  der  zähe  braune 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  abgewaschen,  um  alle  freie  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  der  Rückstand  wird  in  82procentigem  Weingeist  gelöst 
und  diese  Lösung  mit  Aether  versetzt,  wodurch  sich  ein  braunes  Harz 
abscheidet;  das  beim  Verdampfen  des  Filtrats  bleibende  unreine  Gly- 
cyrrhizin wird  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Weingeist  und  Zusatz  von 
Aether  gereinigt.  —  Das  Glycyrrhizin  kann  aus  der  Abkochung  der 
Wurzel  auch  durch  Bleiessig  gefallt  werden,  der  Niederschlag  wird  dann 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Der  so 
erhaltene  Zucker  muss  endlich  durch  Behandeln  mit  Weingeist  und  Aether 
gereinigt  werden. 

Das  Glycyrrhizin  schmilzt  bei  etwa  200^  unter  Zersetzung;  es  lässt 
sich  leicht  entzünden;  Chromsäure  und  Bleihyperoxyd  zersetzen  es  leicht, 
Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Kochen  in  Oxalsäure  und  eine  Nitro- 
säure,  vielleicht  Styphnin säure;  concentrirte  Schwefelsäure  lost  es  mit 
rothbrauner  Farbe,  verdünnte  Säuren  geben  beim  Kochen  Glycyrrhetin, 
C;6H:6  08,  und  Zucker;  Emulsin  zerlegt  es  nicht.  Es  reducirt  die  alka- 
lische Kupferlösung  auch  bei  100°  nicht. 

Das  Glycyrrhizin  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Säuren 
gefallt,  die  Niederschläge  lösen  sich  wenig  in  reinem,  schwieriger  noch 
in  Säure  haltendem  Wasser;  der  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Niederschlag 
enthält  nach  Vogel  7,34  Proc.  (1  Aeq.)  Schwefelsäure,  nach  Lade  ist  er 
säurefrei. 

Glycyrrhizin  lost  sich  in  alkalischem  Wasser  leichter  als  in  reinem 
Wasser;  die  Carbonate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  zerlegt  es  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure;  die  wässerige  Lösung  des  Glycyrrhizins 
wird  durch  die  Salze  von  Blei,  Eisen  und  Kupfer  gefällt. 


»)  Berzelius,  Lehrb.  3.  Aufl.  Bd.  6,  S.442.  Baker:  Biichn.  Repert,  Bd.  88, 
S-  17ß.  Vogel,  Joiim.  für  prakt.  Cliem.  Bd.  28,  S.  1.  Lade,  Annal.  der  Chem, 
11.  Pharm.  Bd.  59,  S.  224.  Gorup-Bosanoz,  Kbond.  IUI.  118,  S.  23C;  Jaliresber. 
1861,  S.  757. 
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128  Crocin.  —  Gentianin. 

Mit  Kalk  bildet  es  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  In  wein- 
geistiger Lösung  mit  Ghlorcalcium  versetzt,  scheidet  sich  eine  blassgelbe 
Verbindung,  3  CaO.2  C48H88  020}  ab. 

In  wässeriger  Lösung  wird  Grlycyrrhizin  durch  Bleizucker  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  sowie  durch  Bleiessig  gefallt ;  der  Niederschlag  6PbO .  649  H^e  Ois 
ist  ein  gelbliches   in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  Pulver. 

Aus  weingeistiger  Lösung  mit  ßleizucker  gefällt,  bildet  sich  eme 
gelbe  amorphe  Verbindung,  3PbO  .  G48H86  0i8* 

Crocin. 

Polychroit.  Der  gelbe  Farbstofif  des  Safrans  und  der  damit  identi- 
sche Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschbten,  der  Früchte  von  ffardt- 
nia  grartdiflora,  —  Zusammensetzung:  C58H42O30  nach  Rochleder, 
C20H18O11  nach  Quadrat^).  Das  Crocin  ist  ein  rothes  geruchloses  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist,  sehr  wenig  aber  in  Aether  löst. 

Der  Crocin  wird  aus  der  wässerigen  oder  weingeistigen  Abkochung 
von  Crocus  oder  von  Gelbschoten  durch  Bleiessig  gefallt,  der  Bleinieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  beim  Schwefelblei  zurück- 
bleibende Crocin  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  durch  kochenden 
Weingeist  gelöst. 

Das  Crocin  zersetzt  sich  schon  bei  120^;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  zerfallt  es  in  Crocetin  und  Zucker  (C58H42  0;)e  +  5H0 
=  C34H28O11  und  Cj4  H24  O24).  Der  Crocin  verbindet  sich  mit  Basen, 
und  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Das  Crocetin,  C34HJ8O11,  ist  ein  rothes  Pulver,  leicht  in  Weingeiat 
oder  Aether,  wenig  in  Wasser  löslich. 

Gentianin. 

Enzianbitter.  Glucosid  aus  der  Enzianwurzel.  Von  Kromayer') 
dargestellt.  —  Zusammensetzung:  C40H30O24  +  2 HO  (?). 

Das  Gentianin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln ,  schmeckt  stark  bit- 
ter, es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  wässerigem  Weingeist,  weniger 
in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Krystalle  verwittern  an  der 
Luft  und  verlieren  bei  100°  alles  Krystallwasser.  Das  Gentianin  wird 
nur  aus  den  frischen  Wurzeln  durch  Ausziehen  mit  7 Oprocentigem  Wein- 
geist dargestellt,  indem  man  die  Auszüge  abdampft  und  das  Extract  in 
Wasser  vertheilt  mit  Knochenkohle  behandelt,  welche  das  Gentianin  auf- 
nimmt; die  Kohle  wird  dann  mit  SOprocentigem  Alkohol  ausgekocht  Der 
durch  Abdampfen  erhaltene  Rückstand  wird   mit  Bleioxyd  und  Wasser 


^)  Quadrat,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  56,  S.  68;  Jahrosber.  1861,  S.  532. 
V.  Orth,  Journ.  f.  prakt,  Chem.  Bd.  64,S.  10;  Jahresber.  1854,  S.  663;  Roch- 
leder u.  L.  Mayer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  74,  S.  1;  Jahresber.  1850, 
S.  475.    —    2)  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  110,  S.  27. 
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GratioHn.  —  Gratiosolin.       Globularin.  —  Convallarin  etc.  129 

erwärmt  und  darauf  das  heisse  Filtrat  mit  Schwefel wasBerstoff  behandelt; 
beim  Verdampfen  der  Flüßsigkeit  und  Schütteln  mit  Aether  krystallisirt 
dann  Gentianin.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich,  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure ;  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  Zucker  und  Gentiagenin,  CagHigOio  (?). 
Dieses  ist  ein  amorphes  gelbbraunes  bitter  schmeckendes  Pulver;  es  löst 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  beim  Erhitzen  damit  klebt  es  harzartig  zu- 
sammen; es  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aetherweingeist. 

G  r  a t i  o  1  i  n.  Bitterstoff  von  Oratiöla  o/ficindlis '),  C40  H34  Oi 4 ;  es  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  die  hintennach  stark  bitter 
schmecken;  sie  lösen  eich  in  893  Thln.  kaltem  und  476  Thln.  siedendem 
Wasser,  leicht  in  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  bildet  sich  neben  Zucker  amorphes  harzartiges  Gratiolare- 
tin,  C34H28  0e,  und  in  weissen  Schuppen  krystallisirendes  Gratioletin, 
C34H28O10. 

Gratiosolin.  Ein  zweiter  Bitterstoff 2)  aus  Oratiöla  officinalis, 
C46H43O25 ;  ist  eine  amorphe  röthlich  gelbe  Masse,  welche  sich  reichlich  schon 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Weingeist  löst,  von  eigenthümlichem  Geruch 
uud  ekelhaft  bitterem  Geschmack;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure 
bildet  sich  zuerst  neben  Zucker  goldgelbes  bitteres  Gratiosoletin  (G40H34O17); 
bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  zerlegt  sich  das  letztere  weiter  in 
Zucker  und  Gratiosoleretin  (C34  Hjg  ^9)1  welches  beim  Eintrocknen  als  ein 
dankelgelbes  Pulver  zurückbleibt.  Neben  diesem  soll  sich  noch  eine 
andere  amorphe  Masse  des  Hydrogratiosoleritin  bilden. 

Globularin.  Ein  Bitterstoff  von  Walz  aus  den  Blättern  von  Globu- 
laria  Alypum^)  dargestellt,  CC0H44O28;  ein  weisses  bitterschmeckendes  Pul- 
ver, welches  sich  in  Wasser  oder  Weingeist  löst;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Säure  bildet  sich  neben  Zucker  Globularetin  (C24H14O6),  undPara- 
globularetin  (C24H16O8),  beide  harzartige  in  Weingeist  lösliche,  in  Wasser 
unlösliche  Substanzen. 

C  o  n  V al  1  a r  i  n  ist  nach  Walz  *)  ein  in  der  ConvaUaria  majäiis  und 
C.tnultiflora  enthaltendes  Glucosid;  nach  seiner  Angabe  ist  die  Zusam- 
mensetzung C34H3iOn,  es  ist  krystallisirbar  und  wenig  in  Wasser 
löslich;  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Convallaretin, 
G28  H26  Og,  zersetzt. 

Convallamarin  nennt  Walz  5)  einen  in  der  ConvaUaria  majäiis  ent- 
haltenen bitter  schmeckenden  Körper,  nach  ihm  C46H44O24 ,  der  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Säure  Convallarametin  (C40H36O16)  und  Zucker  geben  soll. 

Ononin.  Ein  Glucosid  in  den  Wurzeln  von  Ononis  spinosa^ 
C62HJ4O27;  es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  wenig  selbst  in 


1)  Walz,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  10,  S.66.  —  2)  Neues  Jahrb.  d.  Pharm. 
Bd.  10,  S.  69.  —  8)  Walz,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  7,  S.  1;  Bd.  13,  S.  281.— 
*)  Neues  Jahrbuch  der  Pharm.  Bd.  5,  S.  1;  Bd.  10,  S.  145.  —  ^)  Literatur  s. 
bei  Convallarin.  —  ^)  Beinsch,  Buchn.  Repert.  Bd.  76,  S.  12;  Bd.  78,  S.  18; 
Hlasiwetz,  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  65,  S.419;  Jahresber.  1855,  S.  713. 
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ISO  Datiscin.  —  Ericolin.  —  Scoparin. 

kochendem  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist  lösen.  Das  Ononin  schmilzt 
bei  255^  unter  Zersetzung,  es  giebt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Ameisen- 
säure und  Onospin,  C60H34O35,  eine  durch  Säuren  abscheidbare  krystalli- 
nische  Substanz,  welche  sich  in  Weingeist  und  in  wässrigen  Alkalien  löst, 
und  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Ononetin 
(C6oH34  025  =  C48H22  0i3  [Onouetiu]  +  C12H12O12)  zerfällt.  Das  Ononetin 
bildet  prismatische  Erystalle,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  wässerigen 
Alkalien  lösen. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  giebt  Ononin  ne- 
ben Zucker  einen  weissen  krystallinischen  Körper  Formonetin,  (C^iEnOii 
=  C50H20O18  4-  C/12H12O12  +  2 HO),  welcher  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser in  Ameisensäure  und  Ononetin  zerfällt. 

Datiscin^).  Ein  in  Kraut  und  Wurzeln  von  Datisca  cannäbina  vor- 
kommendes Glucosid  von  der  Zusammensetzung:  C42H22O24.  Es  kry- 
stallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  der  Pflanze,  nach  Abscheidnng 
des  Harzes  durch  Wasser,  beim  Eindampfen  in  farblosen  seideglänzenden 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  fast  in  jeder 
Menge  in  heissem  Weingeist  lösen,  sie  sind  in  Aether  wenig  löslich;  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  geben  sie  Zucker  und  Datiscetin,  CsoHieO]}; 
es  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist, sehr  reichlich  in  Aether. 

Ericolin^).  Ein  hauptsächlich  im  Kraut  von  Sedum palustre^  und 
in  geringerer  Menge  in  dem  von  Erica  vtägaris^  E.  herhacea  u.  a.  Pflanzen 
vorkommendes  Glucosid.  —  Zusammensetzung:  C68H56O42.  Es  ist  bis 
jetzt  nur  als  ein  braungelbes  klebendes  Pulver  erhalten  aus  der  mit  Blei- 
essig ausgefällten  Abkochung  der  genannten  Pflanzen;  es  giebt  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Zucker  ein  blaugrünes  fluch- 
tiges Oel,  das  Ericinol,  C20  Hie  O2,  welches  Oel  auch  beim  Destilliren  des 
Krauts  von  Sedum  palustre  mit  Wasser  erhalten  werden  soll. 

Scoparin.  Bitterstoff  von  Spartium  scoparium^),  C42H22  02e;  eine 
amorphe  geruchlose  Masse,  krystallisirt  schwierig  aus  Weingeist,  löst  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  wenig  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Hitze,  es 
giebt  beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  Phloroglucin  (C12  H«  O^)  und 
Protocatechusäure  (C28H12O16)  neben  Kohlensäure  und  Wasser;  esschliesst. 
sich  demnach  dem  Quercetin  an. 


^)  Braconnot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  Bd.  3,  S.  277.  —  Sfcen- 
house,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  98,  S.  166.  —  ^  Rochleder  und 
Schwarz,  Kawslier,  Willigk,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  9,  S.  308;  Bd.  U, 
S.  371;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  58,  S.  210;  Pharm.  Centralbl.  1852.  S.  812; 
1853.  S.  861.  Jahresber.  1852.  S.  683,  685  bis  688;  1853.  S.  573.  —  ')  Sten- 
house,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  78,  S.  15;  Jahresber.  1851,  S.  570.  — 
Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  1866,  Jan.  11  (Bd«  53),  Chem.  Centralbl.  1866, 
S.  447. 
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Cyclamiu,  Aithanitin  vou  Saladin.  Der  giftige  Bestandtheil 
der  Wurzel  von  Cyclamen  europaeum,  welche  früher  als  Rad,  artanitae 
of&cinell  war.  Das  Cyclamiu  ^)  wird  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit 
kaltem  Alkohol  gewonnen;  es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse  von  schar- 
fem Geschmack;  es  quillt  in  kaltem  Wasser  zuerst  auf  und  löst  sich  dann 
leicht,  die  wässerige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  und  polarisirt  links, 
beim  Erhitzen  auf  etwa  70®  gerinnt  sie  wie  Eiweiss;  Cyclamin  löst  sich 
in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfallt  es  in  Gyclamiretin  und  Zucker. 

Bryonin  nennt  Walz  ^)  den  Bitterstoff  der  J?f^onia  aZ5a,  CscHgoOgg; 
ein  weisses  Pulver,  sehr  bitter  schmeckend,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich,  nicht  in  Aether.  Es  soll  beim  Kochen  mit  Säuren  Bryore- 
tin  (C4oH.',5  0i4),  Hydrobryotin  (C42.H37O16)  und  Zucker  geben. 

Prophetin.  Eine  in  den  Früchten  von  Cucumis  prophetarum  und 
im  Echalium  Elaterium  enthaltendes  Glucosid^),  C46H36OJ4,  ein  amor- 
phes harzartiges,  weisses  Pulver,  welches  sich  nur  wenig  in  kochendem 
Wasser,  in  starkem  Alkohol  sehr  leicht  und  auch  reichlich  in  Aether  löst. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  giebt  es  Propheretin  (C4oH3oOg) 
und  Zucker. 

Lycopodienbitter.  Der  im£jraut  y on  Lycopodium  chamaecypariS' 
sus  enthaltene  Bitterstoff^)  ist  krystallinisch ,  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  löslich;  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt 
er  die  alkalische  Kupferlösung. 

Smilacin,  Pariglin^),  Parilinsäure  nach  Batka,  eine  in  der 
Sassaparillwurzel,  besonders  in  der  Rinde  derselben  enthaltene  Substanz, 
nach  Walz  und  nach  Delffs  und  0.  Gmelin  ein  Glucosid,  C42H34O14. 
Es  bildet  meist  krystallinische  Blättchen,  die  sich  in  kochendem  Wasser 
wie  in  Weingeist  zu  schäumender  Flüssigkeit  lösen;  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  findet  Zersetzung  statt,  und  die  Flüssigkeit  erstarrt 
in  Folge  davon  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 


5)  De  Luca  (Journ.  f.  prakt.Chem.  Bd.  71,  S.  330;  Bd.  77,  S.  457;  Cbem.  Cen- 
tralbl.  1857  S.  767)  gab  die  Forniel  (CaHaOjn;  Martius  ßuchn.  Repert.  1859, Bd.  8, 
S.  388)  giebt  für  Cyclamin  die  Formel  C40H24O20)  berecbnet  aus  der  Analyse 
▼on  Klinger  (55,4  C  u.  7,99  H);  nach  diesen  Zahlen  muss  jedoch  die  Formel 
C40H34O20  sein;  das  Cyclamiretin ,  für  das  keine  Analyse  gegeben  ist,  muss  dann 
C28 1^26^13  sein,  nicht  C28Hi(;Oi2)  wie  Martius  angiebt.  Die  Zusammensetzung 
ist  also  noch  unbestimmt.  —  ^)  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  9,  S.  65  u.  217;  Bd. 
16,  S.  8.  —  3)  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  11,  S.  31  u.  S.  178.  —  *)  Kamp  u. 
Boedocker,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  100,  S.  300.  —  »)  Thubeuf,  Journ.  de 
Pharm.  Bd.  20,  S.  162  u.  679.  —  Batka,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  11, 
S-  313.—  Poggiale,  Ebend.  Bd.  13,  S.  84.  —  Petersen,  Ebend.  Bd.  15,  S.  74; 
Bd.  17,  S.  166.  —  Delffs  u.  0.  Gmelin,  Ebend.  Bd.llO,  S.174.  —  Walz, 
Kenes  Jahrb.  d.  Pharm    Bd.  12,  S.  155. 
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Phyliriii^).  In  der  Rinde  und  den  Blättern  der  Steinlinde,  Philip- 
rea  latifölia,  enthaltenes  Glucosid  C54H34O22  +  3  HO,  welches  in  leichten 
weissen  silberglänzenden  Schuppen  krystallisirt ,  die  kaum  biiterlidi 
schmecken,  bei  91^  in  1300  Thln.  Wasser  oder  40  Thln.  Weingeist,  viel 
leichter  in  den  siedenden  Flüssigkeiten  sich  lösen;  in  Aether  ist  es  nicbt 
löslich.  Das  Philyrin  zersetzt  sich  über  200®,  beim  Kochen  mit  Säuren 
giebt  es  neben  Zucker  das  krystallisirbare  Philygenin,  C42H24O12,  welches 
sich  wenig  in  Wasser  oder  Weingeist,  leichter  in  Aether  löst, 

Syringin*).  Findet  sich  in  der  Rinde  von  Syrin^a  M<Z^ari5  L^  reich- 
licher im  März  als  Ende  April;  es  ist  von  Bernays  zuerst  dargestellt 
von  Eromayer  rein  erhalten  und  untersucht.  Es  ist  vielleicht  iden- 
tisch mit  Lilacin  von  Meillet,  0^8  028  Ojo  +  2 HO.  Es  wird  ans  der 
wässerigen  Abkochung  in  farblosen  durchsichtigen  geruch-  und  geschmack- 
losen Nadeln  erhalten,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  sieh 
lösen  und  auch  in  Weingeist  löslich  sind,  nicht  in  Aether.  Die  KiystaUe 
verlieren  bei  110°  das  Krystallwasser  und  schmelzen  dann  über  200* 
unter  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Säute  bildet  sich  Zucker 
und  Syringenin,  GaßHigOio,  eine  amorphe  röthliche  Masse,  welche  in  Was- 
ser und  Aether  unlöslich,  in  Weingeist  löslich  ist. 

Ligustrin^)  wird  aus  der  Rinde  von  Ligustrum  mügare  als  ein 
süsser  Syrup  erhalten,  der  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  eine 
unreine  Masse  giebt,  die  siph  dem  Syringenin  ähnlich  verhält. 

Colocynthin*).  Der  Bitterstoff  der  Coloquinten,  C56H42O23;  ein 
gelbes  Pulver,  welches  sich  in  8  Thln.  kaltem  und  6  Thln.  kochendem 
Wasser  oder  10  Thln.  absoluten  Alkohol  löst;  Aether  fallt  es  aus  letzte- 
rer Lösung;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  giebt  es  Colocynthein, 
C44H32O13,  und  Zucker. 

Pinipikrin.  Nach  Kawalier"^)  in  Nadeln,  Rinde  und  Borke  von 
Finus  sylvestris  und  dem  grünen  Theile  von  Thuja  occidenialis  enthalten.  — 
Zusammensetzung:  C44H3GO22,  ein  gelbes  in  Wasser  und  Weingeist 
lösliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  in  Erinicol 
C2eHi6  02,  und  Zucker,  C24H24O24,  zerfallt. 

Menyanthin^).  Ein  im  Kraut  von  Menyanthes  triföliata  enthal- 
tener Bitterstoff,  C44H36O22  (es  ist  danach  isomer  mit  Pinipikrin,  aber 
nicht  damit  identisch),  ein  weisses  Pulver,  welches  sich  schwer  in  kaltem, 


')  Carbonclni,  Berzel.  Jahresber.  Bd.  17,  S.  306.  —  Bertagnini,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  92,  S.  109.  —  Bertagnini  u.  de  Luca,  Chem.  CentralU. 
1861,  S.  29.  —  2)  Bernays,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  2.5,  S.  121.  —  Kro- 
mayer,  Arch.  d.  pharm.  Bd.  108,  S.  7;  Bd.  109,  S.  18  u.  23.  —  Meillet,  Joam. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  S.  121.  —  ^)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  105,  S.  9.  —  -•)  Her- 
berger, Buchn.  Repert.  Bd.  35,  S.  368,  Bastik,  Jahresber.  1850,  S.  550; 
Walz,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  9,  S.  16;  Bd.  16,  S.  10;  Arch.  d.  Pharm! 
Bd.  96,  S.  141.  --  6)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  11,  S.  350;  Bd.  13,  S.  515;  Pharm. 
Centralbl.  1853.  S.  705  u.  724;  1854.  S.  881.  —  6)  Ludwig  u.  Kromayer, 
Arch.  der  Pharm.  Bd.  108,  S.  263. 
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leicht  in  kocheudeiu  Wasser  und  in  Weingeist  löst  und  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ein  flüchtiges  Oel,  Menyanthol,  und 
einen  gährungsfähi^^en  Zucker  zerfällt. 

Chrysorhamnin  und  Xanthorhamnin.  Nach  Kane^)  findet 
sich  in  den  Avignonkörnern,  den  unreifen  Beeren  von  Bhamniis  tindoria, 
ein  gelber  krystallinischer  Farbstoff,  das  Chrysorhamnin,  dessen  Zusam- 
mensetzung =  C46H22O22  ist,  welches  bei  dem  Keifen  der  Beeren,  sowie 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Xanthorhamnin  Übergeht.  (Zusammensetzung 
nach  Gellatly*)  C46H28O28,  nach  Kane  C46H24O28.)  Das  Xanthorham- 
nin wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Khamnetin, 
CjoHieOio,  und  Zucker  gespalten.  Hlasiwetz 3)  [hielt  Xanthorhamnin 
und  Khamnetin  für  identisch  mit  Quercitrin  und  Quercetin,  was  aller- 
dings noch  nicht  erwiesen  ist^). 

Thujin,  ein  in  den  grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis  enthaltenes 
gelbe  Kry stalle  bildendes  Glucosid,  nach  Rochleder  und  Kawalier*^) 
^40^32  024,  dem  Quercitrin  sehr  ähnlich  sich  verhaltend  und  nach  Hlasi- 
wetz  wahrscheinlich  damit  identisch,  was  Bolley  bezweifelt.  Das  Thujin 
giebt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  neben  Zucker  Thujetin  (Quercetin?), 
C.J8H14O16 ,  zuerst  soll  sich  aber  ein  ähnlicher  Körper  das  Thujegenin, 
C2SII12  Oi4,  bilden.  Das  Thujin  wie  das  Thujetin  geben  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  Thiyetinsäure,  C28HnOi3. 

Helleborin.      Glucosid,  früher  unrein  von  Bastih®),  zuerst  rein 
von  Husemann  und  M arm 6  7)  aus  der  Wurzel  von  HeUehoncs   niger 
und  H,  viridis  dargestellte.      Zusammensetzung  G72  H42  0]2.     Das  Helle- 
borin krystallisirt  in  glänzend  weissen  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  kochendem  Weingeist  und  in  Chloroform,  weniger  in  Aether 
und  in  fetten  Oelen.  Die  weingeistige  Lösung  schmeckt  scharf  und  bren- 
nend.    Es  wird  erst  über  250<^  zersetzt.     Helleborin  wird  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  prachtvoll  hochroth   gefärbt,  eine  Keaction,  durch 
welche  noch  eine  geringe  Spur  des  Glucosids  erkannt  wird,  es  spaltet  sich 
dabei   in  Helleboresin  und  Zucker.     Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  das 
Helleborin  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  langsam,  vollständiger  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Zinkchloridlösung.    Das  Helleborin  ist  sehr  gif- 
^igf  giftiger  als  das  Helleborein.  Das  Helleboresin,  CeoHsgOs,  ist  ein  weis- 
ses  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich  in 
Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist. 

Helleborein.     Ein  von  Husemann  und  Marme^)  dargestelltes 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  29,  S.  481.  —  2)  Edinb.  Phil.  Jonrn.  [2]  Bd.  7, 
S.  252;  Chem.  News  Bd.  3,  S.  196;  Chem.  Centralbl.  1858.  S.  477.  —  ^  Annsl. 
d.  Chem.  ü.  Pharm.  Bd.  121,  S.  108.  —  *)  Bolley  Ebend.  Bd.  125,  S.  55.  — 
»)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  29,  S.  10;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  74,  S.  8. 
®)  Pharmac  Joum.  Transact.  Bd.  12,  S.  174.  —  7)  Annal  d.  Chem.  ü.  Pharm. 
ßd.  135,  S.  55.  Die  Wurzel  von  Htlhborus  niger ^  Nieswurz,  enthielt  weniger 
Helleborin  als  die  von  H.  viridis^  ältere  und  stärkere  Wurzeln  enthielten  mehr 
(100  Kilogrm.  .30  bis  40  6nn.)  als  die  Wurzeln  jüngerer  Pflanzen  (100  Kilogrm. 
8  bis  10  Grm.).  —  ®)  Literatur  s.  unter  Helleborin. 
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Glacosid,  findet  sich  reichlicher  in  der  grünen  als  in  der  schwarzen  Nies- 
wurz, kommt  in  letzterer  aber  reichlicher  als  das  Helleborin  vor.  Zu- 
sammensetzung C52H44O30.  Es  krystallisirt  in  weissen  mikroskopischen 
Krystallnadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwiei^iger  in  Weingeist  und  gar 
nicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süsslich  und  trocknet 
beim  Verdampfen  zu  einer  gelblichen  harzartigen  Masse  ein.  Das  Helle- 
borein  ist  sehr  hygroskopisch;  bei  160^  färbt  es  sich,  über  200®  wird  es 
zersetzt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in  Hellebo- 
retin  und  Zucker.  Es  ist  sehr  giftig.  Das Helleboretin,  C^g  H-ioOe, bildet 
ein  amorphes  graugrünes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  oder  Aether 
nicht  löst;  in  Weingeist  mit  violetter  Farbe  löslich  ist.  Es  schmilzt  über 
200<>  und  ist  nicht  giftig. 


C  h  i  t  i  n  0. 

Endomaderin.  Ein  im  Thierreich  gefunden  es-  Glucosid.  Von  0  d  i  e  r 
1821  entdeckt,  von  Schmidt,  und  später  von  Städeler  näher  unter- 
sucht. —  Zusammensetzung  nach  Schmidt  CnHuNOn,  nach  Städeler 
C18H15NO12.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Körperdecken  der 
Gliederthiere  und  der  Anhänge  wie  Stacheln,  Schuppen,  Haare  u.  s.  w. 
Man  erhält  Chitin  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer,  aus  Krebspanzer 
u.  dergl.  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und 
Alkalien.  Das  so  erhaltene  Chitin  ist  meist  amorph,  zeigt  unter  dem 
Mikroskop  oft  noch  die  betrefTende  Gewebsstructur ;  wird  es  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  bildet  es  zarte  durchscheinende 
Häute;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Weingeist,  wässerigen  Säuren  oder 
Alkalien,  auch  nicht  in  Kupferoxydammoniak;  es  verkohlt  beim  Erhitzen 
ohne  zu  schmelzen  und  bildet  mit  concentrirter  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  farblose  Lösungen;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  mit 
Wasser  verdünnt  giebt  nach  anhaltendem  Kochen  Zucker,  daneben  bildet 
sich  Ammoniak  aber  kein  Leucin  oder  Tyrosin  (Städeler);  danach  mnss 
das  Chitin  das  Glucosid  eines  stickstofPhaltenden  Körpers  sein  (etwa 
C12H8O8  +  C6H7NO4),  welcher  letztere  Lactamid,  Alanin  oder  Sarkosin 
sein  kann;  das  Ammoniak  tritt  dann  als  secundäres  Product  auf.     Leyer 


^)  Od! er  (1823),  Mem.  de  la  soc.  d'hist.  nat  de  Paris  Bd.  1,  S.  29.  —  Lassaigne, 
Compt.  rend.  Bd.  16,  S.  1087.  —  C.  Schmidt,  Annsl.  d.  Obern,  u.  Pharm.  Bd.54, 
S.  298.  — Schlossberger,  Ebendas.  Bd.  98,  S.  99. —Leyer  u.  Koller,  Kbendas. 
Bd.  83,  S.  336.  —  Städeler,  £bendas.  Bd.  111,  S.  21.  —  Berthelot,  Amiales 
de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  56,  S.  149.  —  Peligot,  Ebendas.  Bd.  58,  S.  83.  — 
Fremy  (Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  43,  S.  93)  giebt  an,  dass  das  aus 
den  Skelettth  eilen  der  Crustaceen  dargestellte  Chitin  stickstofi¥rei  und  mitCellolose 
isomer  sei,  aber  durch  verdünnte  Säure  nicht  in  Zucker,  und  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure nicht  in  Pyroxylin  umgewandelt  werde;  die  Angabe  scheint  auf  einem  IrrtbaxD 
zu  beruhen,  oder  sich  auf  eine  andere  Substanz  zu  beziehen, 
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und  Koller  erhielten  aus  Maikäferflügeln  und  Seh lossb erger  aus  Krebs- 
schalen  durch  längeres  Sieden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin  und 
Tyrosin. 

Gerbsäuren. 

Gerbstoffe.  So  hat  man  eine  Beihe  im  Pflanzenreich  allgemein 
vorkommender  Substanzen  genannt,  die  aber  wegen  der  Schwierigkeit  sie 
rein  darzustellen  und  wegen  ihrer  leichten  Veränderlichkeit  meistens 
wenig  bekannt  sind.  Die  Gerbsäuren  zeichnen  sich  durch  ihren  adstrin- 
girenden  Geschmack  aus,  sie  reagiren  sauer,  fallen  die  meisten  Metall- 
salze, und  geben  mit  Eisenoxydsalzen  gefärbte  Niederschläge:  sie  fallen 
auch  viele  organische  Substanzen,  die  Alkaloide,  Stärkmehl,  Eiweiss  und 
Leim,  und  verbinden  sich  mit  der  thierischen  Haut,  damit  Leder  bildend. 
Die  Gerbsäuren  sind  leicht  veränderlich,  sie  reduciren  viele  Metalloxyde, 
Chromsäure,  Uebermangansäure,  Silber-  und  Goldoxyde,  beim  Erhitzen 
selbst  Eisenoxyd;  gelöst  nehmen  sie  besonders  beim  Erwärmen,  rascher 
in  Berührung  mit  Alkalien  Sauerstoff  aus .  der  Luft  auf,  indem  sich  die 
Lösung  dunkel  färbt.     Sie  werden  durch  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Gerbsäuren  zeigen  bei  Zusatz  von  Eisenoxydsalz  verschiedene 
Färbungen,  man  unterschied  früher  danach  Eisen  blaufallenden,  Eisen  grün- 
fallenden und  zum  Theil  Eisen  graufällenden  Gerbstoff;  da  man  die  Gerb- 
stoffe nicht  in  reinem  Zustande  kennt,  so  weiss  man  nicht  wie  weit  fremd- 
artige Beimengungen  an  dieser  Färbung  Schuld  sind;  es  ist  Thatsache,  dass 
zuweilen  die  grüne  Farbe  von  gerbsaurem  Eisenoxyd  durch  Zusatz  von 
Wasser  mit  wenig  Alkali  blau  wird.  —  Ebenso  zeigen  die  Gerbsäuren  sich 
darin  verschieden,  dass  manche  die  Brechweinsteinlösung  fällen,  andere  nicht. 
Ein  wesentlicher  unterschied  zeigt  sich  beim  Zersetzen  der  Gerbsäuren 
durch  trockene  Destillation;  die  Gerbsäure,  welche  in  der  Rinde  von 
Eichen,  Tannen,  Buchen,  Birken,  Ellern,  in  den  Mirobalanen,  den  Yalonien 
in  den  Divi-Divischoten  u.  s.  w.  enthalten  ist,  giebt  bei  der  trockenen 
Destillation  Oxyphensäure  (Brenzcatechin) ,  während  die  Gerbsäure  der 
Gallapfel  und  anderer  Pflanzensubstanzen  hierbei  Pyrogallussäure  als 
Hauptproduct  liefert.  Der  Leimniederschlag  der  letzteren  Art  fault  leicht, 
was  bei  Leimniederschlag  der  ersteren  Gerbsäuren  nicht  der  Fall  ist;  die 
erste  Art  Gerbsäure  dient  daher  auch  hauptsächlich  zum  Gerben  der  Häute, 
um  sie  in  Leder  umzuwandeln. 

Die  Gerbsäure  der  Galläpfel,  welche  allein  rein  dargestellt  ist,  spaltet 
sich  bei  Gährung  oder  Fäulniss  so  wie  durch  Einwirkung  von  Säuren 
oder  Alkalien  in  Gallussäure  und  Zucker  oder  dessen  Zersetzungsproducte ; 
diese  Gerbsäure  ist  also  ein  Glucosid;  ob  auch  die  anderen  Gerbsäuren  zu 
den  Glucosiden  gehören,  darüber  fehlen  bestimmte  Angaben, 
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GallasgerbBäure. 

Galläpfelgerbsäure.  Gerbsäure  oder  Gerbstoff.  Tannin^). 
Von  Berzelius,  der  diese  Säure  zuerst  rein  darstellte,  Eichen gerbsäure 
genannt,  weil  er  sie  für  identisch  mit  dem  Gerbstoff  der  Eichenrinde  hielt. 
Von  Pelouze,  danach  von  Lieb  ig  genauer  untersucht;  ersterer  gab  ihr 
die  Formel  C18H9O12;  Liebig  CisHsOig.    Strecker  zeigte,  dass  sie  ein 

Glucosid  und  nach  der  Formel  3  HO  .  C34H19O31  zusammengesetzt  ist. 

• 

Die  Gallusgerbsäure  ist  eine  geruchlose  in  reinem  Zustande  farblose  und 
amorphe  glänzende  Masse,  sie  schmeckt  rein  zusammenziehend,  nicht  bit- 
ter, reagirt  sauer,  und  färbt  sich  am  Licht  gelb.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  fallt  aber  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Zusatz  vieler 
Salze  nieder,  so  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Kochsalz  u.  a. ;  ebenso  wird  die 
wässerige  Lösung  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gefallt, 
wobei  diese  Säuren  sich  mit  der  Gerbsä'ire  verbinden;  diese  Verbindungen 
lösen  sich  in  heissem  Wasser,  werden  aber  durch  Zusatz  der  Mineralsäuren 
wieder  abgeschieden.  Die  Gerbsäure  löst  sich  auch  in  Alkohol,  besonders 
in  wässerigem;  in  reinem  Aether  ist  sie  wenig  löslich.  Wird  Gerbsäure 
mit  Aether  übergössen,  so  bilden  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  drei  Schich- 
ten; die  untere  syrupartige  Flüssigkeit  ist  Gerbsäure  mit  etwas  Wasser 
und  wenig  Aether;  die  mittlere  Schicht  ist  eine  wässerige  Lösung  von 
Gerbsäure  und  Aether,  die  obere  Schicht  ist  wässeriger  Aether,  der  ein 
wenig  Gerbsäure  gelöst  enthält. 

Die  Gerbsäure  findet  sich  hauptsächlich  in  den  türkischen  Galläpfeln 
(den  auf  den  Zweigen  von  Quercus  infedoria  durch  den  Stich  und  das  Ein- 
legen  von  Eiern  einer  Gallwespe  hervorgebrachten  Auswüchsen)  sowie  in 
den  chinesischen  Galläpfeln  (durch  den  Stich  einer  Chermesart  auf  den 
Zweigen  von  Mhus  semiälata  s,  chitiensis  gebildete  Auswüchse)  und  in 
den  Enoppern  (auf  dem  Kelch  von  Qu.  Äegüops  und  anderen  Eichen- 
arten durch  den  Stich  eines  Insekts  entstandene  Auswüchse).  Die  Gallus- 
gerbsäure soll  auch  im  Sumach  (den  gemahlenen  Zweigen  von  Bhus 
coriaria)^)  enthalten  sein;  ob  auch  die  Gerbsäuren  der  Blätter  von  Thea 
hohea^  der  Tormentillwurzel  u.  a.  identisch  sind  mit  der  Gallusgerbsäure, 
bleibt  noch  zu  bestimmen. 


1)  Berzelius,  Annales  de  chim.  Bd.  94,  fcj.  328;  Lehrbuch  3.  Autt.  Bd.  U, 
S.  213;  Pelouze,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [21  Bd.  54,  S.  337;  Bd.  56, 
S.  303;  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  10,  S.  145  u.  210;  Liebig,  Ebendas. 
Bd.  10,  S.  172;  Bd.  26,  S.  128  u.  162;  Bd.  39,  S.  77;  Stenhouse,  Ebenda*. 
Rd.  45,  S.  1;  Strecker,  Ebendas.  Bd.  81,  S.  248;  Bd.  90,  S.  328;  Knop,  Pharm. 
Centralbl.  1852,  S.  417;  1854,  S.  855;  1855,  S.  657  u-  737;  1856,  S.  513;  1857, 
8.  370;  1860,  S.  278.  —  ^)  Nach  Wagner's  Angabe  ist  die  Gerbsanre  des 
Sumachs   sowie  die   der  Theeblätter  verschieden  von  Gallusgerbsäure. 
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Man  stellt  die  Gerbsäure  der  Galläpfel  leicht  rein  dar,  indem  man 
diese  gepulvert  in  einem  Verdrängungsapparate  mit  gewöhnlichem  Alko- 
hol und  Wasser  enthaltenden  Aether  extrahirt;  die  abgeflossene  Lösung 
theilt  sich  sogleich  oder  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser  in  zwei 
Schichten;  die  obere  Schicht  ist  Aether,  der  ein  wenig  Gerbsäure  haupt- 
sächlich Gallussäure,  Harze  und  andere  fremde  Stoffe  gelöst  enthält;  die 
untere  braune  Schicht  ist  eine  concentrirte  Lösung  von  Gerbsäure,  welche 
in  gelinder  Wärme  verdampft  wird.  Die  rückständige  rohe  Gerbsäure 
wird  im  Vacuum  getrocknet.  Um  sie  zu  reinigen,  übergiesst  man  1  Tbl. 
derselben  mit  1  Tbl.  Wasser  und  2  bis  3  Thln.  Aether;  nach  dem  Schütteln 
entstehen  drei  Schichten  (s.  oben);  die  untere  syrupartige  Flüssigkeit 
giebt  beim  Abdampfen  reine  Gerbsäure. 

Unreine  Gerbsäure,  das  Tannin  des  Handels,  wird  erhalten  durch 
Ausziehen  der  Galläpfel  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Yolumtheilen 
Aether  und  90procentigem  Alkohol  und  Verdampfen  der  extrahirten 
Flüssigkeit  zur  Trockne.  Es  kann  nach  oben  angegebener  Weise  durch 
Schütteln  mit  Aether  und  Wasser  gereinigt  werden. 

Berzelius  fällte  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Galläpfel  durch 
wenig  Schwefelsäure  zuerst  die  unreine,  durch  weiter  zugesetzte  Schwefel- 
säure, dann  die  reine  Gerbsäure  und  zersetzte  die  letztere  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  und  kohlensaurem  Bleioxyd.  Diese  Methode  giebt  in  jeder 
Beziehung  ungenügende  Resultate. 

Die  Gerbsäure  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  im  Dunkeln,  auch 
nicht  in  wässeriger  Lösung  wenn  vor  Schimmelbildung  geschützt;  am 
Licht  färbt  sich  die  Lösung  unter  Aufiiahme  von  Sauerstoff  und  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  gelb;  auch  in  der  Wärme  färbt  sie  sich  leicht, 
daher  die  durch  Abdampfen  in  der  Wärme  erhaltene  Säure  meistens  gelb- 
lich ist.  Durch  ozonisirte  Luft  bräunt  sich  die  Lösung  bald.  Die 
im  Vacuum'  getrocknete  Gerbsäure  verliert  bei  100<>  nur  etwas  hygro- 
skopisches Wasser;  bei  150<>  färbt  sie  sich  durch  anfangende  Zersetzung 
dunkel;  auf  215^  erhitzt  zerfällt  sie  grösstentheils  in  Kohlensäure  und 
Pyrogallussäure  ^)  und  zurückbleibende  Melangallussäure  (Metagallussäure 
oder  Galhuminsäure) ;  rasch  auf  250®  erhitzt  bildet  sich  neben  Kohlensäure 
und  Wasser  hauptsächlich  Melangallussäure  2) : 

C54H20O84  =  3C,,H,0c  +  CiaH4()4  +  3C2O4 
Gerbsäure       Pyrogallus-       Melangal- 
säure  lussänre 

C54H22O34  =  4C,2H4  04  +  3C2O4  +  6H0 

Gerbsäure         Melangal- 
lussäure 


1)  S.  die  Säure,  Bd.  II,    S.  270.  —  ^)  S.  d.  Bd.  II:  fc>.  '^05. 
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Die  Gerbsäure  wird  durch  läugeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
Benetzt;  wie  Liebig  fand,  bildet  sich  hierbei  Gallussäure  0»  Strecker 
beobachtete,  daas  daneben  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  zu- 
gleich Zucker  entsteht,  welcher  in  feinen  Nadeln  ki7stallisirt ,  sich  sonst 
aber  wie  Glucose  verhält   Die  Zersetzung  findet  in  folgender  Weise  statt: 

CMH32O34  +  8H0  =  3  CuHeOio  +  Cu^i^ 
Gerbsäure  Gallussäure  Zucker 

In  Folge  secundärer  Zersetzung  bilden  sich  aus  der  Gallussäure 
etwas  Ellagsäure  und  aus  dem  Zucker  humusartige  Substanzen.  Eine 
ähnliche  Spaltung  erleidet  die  Gerbsäure  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
schwacher  Kalilauge  bei  Abschluss  der  Luft,  wobei  aus  dem  Zucker  so- 
gleich Glucinsäure  und  Apoglucinsäure  entstehen.  Auch  in  den  Gall- 
äpfeln enthaltenes  Ferment  bewirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht 
das  Zerfallen  der  Gerbsäure  in  Gallussäure  und  Zucker,  welcher  letztere 
dann  sogleich  in  weinige  Gährung  übergeht.  Die  gewöhnliche  nicht  ge- 
reinigte Gerbsäure  des  Handels  enthält  noch  hinreichend  von  diesem  Fer- 
ment, so  dass  die  wässerige  Lösung  bald  in  dieser  Weise  sich  zersetzt, 
leichter  auf  Zusatz  von  etwas  Galläpfelpulver.  In  einer  mit  überschüssi- 
gem doppelt-kohlensauren  Natron  versetzten  Lösung  der  Gerbsäure  bil- 
det sich  auf  Zusatz  von  Hefe  Gallussäure  neben  Humussubstanzen. 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Gerbsäure  zu 
Oxalsäure;  auch  durch  Chromsäure,  Uebei*mangansäure  oder  Braunsteiu 
und  Schwefelsäure  wird  sie  rasch  zerstört.  Sie  reducirt  besonders  beim 
Erhitzen  die  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalze  zu  Oxydulsalz,  aus  Queck- 
silber- und  Silbersalzen  scheidet  sie  langsam,  ans  Goldchlorid  rasch  das 
Metall  ab.  In  Berührung  mit  wässerigen  Alkalien  absorbirt  (jerbsäure 
an  der  Luft  Sauerstoff,  und  färbt  sich  nach  und  nach  braun;  nach  Büch- 
ner entsteht  hierbei  Tannoxylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  schwefligsaurem 
Natron  entsteht  neben  Gallussäure  ein  nicht  näher  untersuchtes  Kohl»« 
hydrat  ^) ;  durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  entst^t 
Melangallussäure. 

Die  Gerbsäure  verbindet  sich  mit  Stärkmelil,  Eiweiss  und  Eiweiae- 
körpern  zu  unlöslichen  Verbindungen,  sie  wird  durch  Leim,  sowie  durch 
thierische  Haut  aus  ihren  Lösungen  geföllt,  besonders  wenn  diese  schwach 
angesäuert  sind.  Die  Gerbsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  treibt 
selbst  die  Kohlensäure  aus;  ihre  Salze  haben  eine  sehr  wechselnde  Zu- 
sammensetzung; die  neutralen  Salze  sind:  3 MO  .  CöiHigOai.  Die  gerb- 
sauren Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  anderen  Salze  meist  unlöslich; 
die  Gerbsäure  und  die  gerbsauren  Alkalien  fallen  daher  die  meisten  Me- 
tallsalze, aber  nicht  die  Eisenoxydulsalze ;  charakteristisch  ist  die  schwarz- 
blaue Fällung  der  Eisenoxydsalze,  und  die  weisse  Fällung  durch  Brech- 


1)  S.  die  Säure,  Bd.  II,  S.  288.  -  ^)  Knop,  Chem.  CentralW.  1857,  S.  370. 
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Weinstein.  Aach  die  meisten  organischen  Basen  fallen  die  Gerbs&ure. 
Die  gerbsauren  Salze,  besonders  die  Alkalisalze,  ziehen  an  der  Luft  rasch 
SauerstoflF  an  und  färben  sich  dadurch  gelb,  zuletzt  braun. 

Gerbsaures  Kali,  2  EO  .054H22  0ä4t  wird  beim  Mischen  der  wein- 
geistigen  Lösungen  von  Ealihydrat  und  Gerbsaure  in  weissen  Flocken 
erhalten,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  dabei  sich  aber  sogleich  grün- 
lich färben.  —  Aehnlich  verhalt  sich  das   Natron-  und  Ammoniaksalz  *). 

Gerbsaurer  Baryt,  4BaO  .  C54H03O35,  bildet  sich  beim  Kochen 
von  Gerbsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Fällen  des  concentrirten  Fil- 
trats  mit  Weingeist. 

Gerbsaures  Eisenoxyd  scheidet  sich  als  schwarzblauer  Nieder- 
schlag ab,  wenn  ein  Gemenge  von  Eisenoxydulsalz  und  Gerbsäure  der 
Luft  ausgesetzt  wird  (Dinte),  sowie  beim  Versetzen  wässeriger  Gerbsäure- 
lösung  mit  Eisenoxydsalz.  Die  so  erhaltenen  Niederschläge  zeigen 
nach  Witt  stein  sehr  wechselnde  Zusammensetzung;  nach  Felo  uze  fällt 
das  Salz  SFe^Os  .  C54H19O3  nieder,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Gerb- 
säure Eisenoxydsulfat  setzt. 

Gerbsäure  reducirt  immer  selbst  in  der  Kälte  zugleich  einen  kleinen 
Theil  des  Eisenoxyds;  beim  Sieden  findet  vollständige  Beduction  desselben 
zu  Oxydul  statt. 

Das  gerbsaure  Eisenoxyd  findet  als  färbender  Bestandtheil  der  ge- 
wöhnlichen Dinte  und  zur  Darstellung  vieler  schwarzer  Farben  Anwen- 
dung. 

Gerbsaures  Bleioxyd,  3PbO  .  C54H19O31  +  3H0  nach  Stre- 
cker (+  5  HO  nach  Felo  uze),  wird  durch  Fällen  von  überschüssiger 
kalter  Gerbsäurelösung  mit  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Blei  als 
weisser  Niederschlag  erhalten. 

6FbO  .  C54H19O31  +  3H0  ist  der  durch  Fällen  von  Gerbsäure 
mit  überschüssigem  Bleizucker  und  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
erhaltene  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  im  Yacuum. 

Wird  wässerige  Gerbsäure  zu  überschüssiger  kochender  Bleizucker- 
lösung gebracht,  und  der  Niederschlag  einige  Minuten  mit  der  Flüssig- 
keit gekocht,  so  ist  der  Niederschlag  ein  basisches  Salz:  9  FbO.C54Hi9  03i 
oder  lOPbO  .  C54H19O31.  Dieses  basische  Salz  zieht  beim  Trocknen  an 
der  Luft  Kohlensäure  an. 

Gerbsaures  Antimonoxyd,  SbOa  .  C54H33O34  +  3H0,  wird 
durch  Fällen  von  Brechweinstein  mit  Gerbsäurelösung  als  weisser  gallert- 
artiger, schwerlöslicher  auf  Zusatz  von  Salmiak  sich  leicht  absetzender 
Niederschlag  erhalten. 

Der  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Gallusgerbsäure  lässt  sich  volume- 
trisch  leicht  durch  Fällung  mit  Leimlösung  (die  Abscheidung  des  Nieder- 


0   Büchner,  Annaleu  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  53,  S.  357. 
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Schlages  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  besonders  von 
Alaun  beschleunigt)  mit  Brech Weinstein ,  essigsaurem  Blei  oder  Kupfer, 
oder Cinchonin  bestimmen;  man  hat  weiter  die  Menge  der  Gerbsäure  be- 
stimmt aus  der  Menge  von  Chamäleonlösung  oder  Jodsäure,  welche  zu 
ihrer  Zerstörung  nöthig  ist;  Mittenentzwei  fand,  dass  1  Grm.  Gerbsäure 
in  200  C.C.  2-  bis  Sprocentiger  Natronlauge  gelöst,  175  C.  C.  Sauerstoff 
absorbirt. 

E 1 1  a  g  B  ä  u  r  e  0- 

Bezoarsäure-).  —  Zusammensetzung:  CagHeOig,  krystallisirt 
C^sHeOie  -f-  4  HO.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  Galläpfeln  wurde 
zuerst  von  Chevreul  beobachtet,  von  Braconnot  und  Pelouze  näher 
untersucht;  Wohle r  und  M erklein  fanden  die  in  den  orientalischen 
Bezoaren  enthaltene,  als  Bezoarsäure  bezeichnete  Säure  identisch  mit  der 
EUagsäure. 

Die  EUagsäure  ist  ein  blassgelbes,  aus  mikroskopischen  djirchsicb- 
tigen  Prismen  bestehendes  Pulver;  sie  ist  geruch-  und  geschmacklos, 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether ,  und  auch  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Zur  Darstellung  von  EUagsäure  lässt  man  Galläpfelauszug  längere 
Zeit  an  der  Luft  stehen,  löst  die  gebildete  Gallussäure  mit  kochendem 
Wasser,  zieht  darauf  die  im  Rückstand  bleibende  EUagsäure  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  aus  und  fällt  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure. 

Um  aus  den  orientalischen  Bezoaren  die  EUagsäure  abzuscheiden, 
zerreibt  man  die  von  den  Kernen  befreiten  Steine  zu  Pulver  und  behan- 
delt letztere  bei  möglichstem  Luftabschluss  in  der  Kälte  kurze  Zeit  mit 
verdünnter  Kalilauge  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  üeberschusses; 
sobald  die  Lösung  sich  geklärt  hat,  wird  sie  abgegossen  und  sogleich 
mit  Kohlensäure  gesättigt;  es  scheidet  sich  neutrales  ellagsanres  Kali  ab, 
das  bei  Einwirkung  der  Luft  leicht  giünlich  wird,  während  die  Lauge 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  auch  noch  einen  Niederschlag,  aber  von  un- 
reiner EUagsäure  giebt,  aus  welcher  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und 
Fällen  mit  Kohlensäure  noch  mehr  reines  Kalisalz  erhalten  wird.  Dieses  Salz 
wird  aus  luftfreiem  kochendem  Wasser  umkrystallisirt ,  und  darauf  durch 
überschüssige  Salzsäure  zersetzt. 

Die  krystallisirte  EUagsäure  verliert  bei  100^  alles  KrystaUwasser; 
bei  höherer  Temperatur  wird  sie  verkohlt;  sie  löst  sich  beim  Erwärmen 


1)  Chevreul,  Annales  de  chim.  et  phys.  (2)  Bd.  9,  S.  329.  —  Braconnot, 
Kbcndas.  Bd.  9,  S.  187.  —  Pelouze,  Ebendas.  Bd.  54,  S.  369.  —  Taylor, 
London  and  Edinb.  PhU.  Magaz.  1844,  Mai,  S.  354.  —  Wohler  und  Merklein, 
Anualen  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  55,  S.  129. 

^)  Eine  vollständige  Zusammenstellung  und  Kritik  der  betreffenden  zahlreichen 
Literatur  vergl.  R.  Wagner,  Fresenius'  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  1866,  S.  5; 
Gauhe,  Fresenius'  Zeitschr.,  Bd.  3,  S.  122;  Chem.  Centralbl.  1865,  S-  48. 
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in  concentrirter  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich 
unverändert  ab;  Salpetersäure  verwandelt  sie  beim  Erwärmen  in  Oxal- 
säure. In  alkalischer  Lösung  zieht  die  Ellagsäure  rasch  Sauerstoff  an, 
sie  färbt  sich  gelb,  später  blutroth;  bei  passender  Concentration  scheiden 
sich  dann  nach  einiger  Zeit  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  dunkel- 
blaue Krystalle  von  glucomelansaurem  Salz  ab;  bei  fortgehender  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  zersetzt  sich  diese  Säure  schnell  weiter  in  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  eine  amorphe  zerfiiessliche  Säure,  deren  Bleisalz 
braun  und  unlöslich  ist.  Eisenchloridlösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Ellagsäure  grünlich,  später  dunkelblauschwarz  unter  Reduction  zu  Eisen- 
oxyduloxydsalz. 

Die  Ellagsäure  bildet  mit  den  Basen  Salze;  die  neutralen  haben 
wahrscheinlich  die  Formel  2  MO  .  C28H4O14;  sie  giebt  aber  leicht  selbst 
mit  den  Alkalien  basische  Salze. 

Die  ellagsauren  Alkalien  sind  loslich,  die  Salze  der  übrigen  Basen 
meist  unlöslich.  Die  Salze  absorbiren  besonders  in  Lösung  leicht  Sauer- 
.  Stoff,  sich  dabei  allmälig  dunkler  färbend.  Das  basische  Kalisalz 
3K0  .  C.28H4O14  fallt  als  citrongelbes  Pulver  nieder,  wenn  Ellagsäure 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  übergegossen  wird;  es 
löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  tiefgelber  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  fällt 
Kohlensäure  das  neutrale  Salz  2K0  .  G38H4O14  (?)  als  ein  blassgelbes 
lockeres  Pulver  nieder,  welches  sich  an  der  Luft  leicht  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  färbt.  Die  Krystalle  enthalten  Krystallwasser;  beim  Ko- 
chen mit  einer  gesättigten  Salzlösung  bildet  sich  gelbes  wasserfreies  Salz. 

Das  basische  Natronsalz,  3NaO  .  C28H4O14  (?),  scheidet  sich  beim 
Erkalten  einer  siedenden  Lösung  von  Ellagsäure  in  Natronlauge  als 
voluminöses  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser; 
darch  Einwirkung  von  Kohlensäure  wird  das  neutrale  Salz  2NaO  . 
C28H4O14  als  hochgelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt;  dieses  Salz  ist 
weniger  löslich  als  das  Kalisalz. 

Ellagsaures  Ammoniumoxyd  wird  beim  Vermischen  der  I^ösungen 
von  ellagsaurem  Kali  und  Chorammönium  als  grünlich  gelbes  Pulver 
erhalten. 

Beim  Uebergiessen  von  p]llagsäure  mit  Barytwasser  bildet  sich  ein 
citrongelbes  selbst  in  heissem  Wasser  unlösliches  Salz,  3  BaO  .  C28H4O14, 
welches  an  der  Luft  sich  schnell  grün  färbt.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Kalksalz. 

Basisches  Bleisalz,  4PbO  .  CisH4  0i4,  wird  beim  Mischen  der  alko- 
holischen Lösung  von  Ellagsäure  und  essigsaurem  Blei  als  gelber  amor- 
pher nach  dem  Trocknen  gelblich  grüner  Niederschlag  erhalten. 
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Catecbugerbsäure  0» 

Die  im  Handel  alsCatechu,  Catechugummi,  Terra  japonica,  vor- 
kommenden Substanzen  sind  Extracte  verschiedener  Pflanzen:  Äreca  Ca- 
techu,  Nauclea  Ganibir,  Äcacia  Catechu  und  zum  Theil  anderer  Acacia- 
arten.  Die  braunen  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  grösstentheils 
löslichen  Producte  werden  zum  F&rben,  zum  Grerben  und  in  der  Medicin 
als  adstringirende  Mittel  angewendet;  in  neuerer  Zeit  sind  sie  empfohlen 
als  Mittel,  in  den  Dampfkesseln  den  Absatz  von  Kesselstein  zu  verhin- 
dern. Das  Catechu  enthält  neben  Catechusäure  (s.  unten),  Farbstoffen  und 
verschiedenen  anderen  Körpern,  eine  eigen thümliche  Gerbsäure,  die  Gate- 
chugerbsäure,  die  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  und  sehr  unvollkom- 
men bekannt  ist.  Die  für  diese  Säure  vorgeschlagenen  Formeln  iCaeHigOic, 
CjgHioOis  u.  a.  m.  haben  geringen  Werth,  da  keinerlei  Garantie  für  die 
Reinheit  der  untersuchten  Substanz  vorliegt.  Die  Versuche  zur  Dar- 
stellung von  Catechugerbsäure  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  dee 
Catechu  durch  Schwefelsäure,  oder  durch  Ausziehen  des  Catechu  mitteH 
Aether,  nach  der  bei  der  Gallusgerbsäure  angegebenen  Methode  geben 
eine  mit  Catechusäure  gemengte  Gerbsäure,  die  adstringirend  schmeckt, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  Leimlösung,  aber  nicht  Brech- 
weinstein fallt,  und  mit  Eisenoxydsalzen  einen  grasgrünen  Niederschlag 
erzengt.  Diese  Gerbsäure  oxydirt  sich  in  Lösung  rasch  an  der  Luft,  sie 
wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  es  bildet  sich  aber  keine  Pyrogallussäure; 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  kein  Zucker.  Die  Catechu- 
gerbsäure wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  überschüssige  Mineralsäuren 
gefällt;  sie  bildet  mit  den  Basen  Salze»  die  sich  an  der  Luft  rasch  durch 
Oxydation  braun  färben. 

Catechusäure. 

Catechin,  Tanningensäure,  Deuterocatechusäure^).  Die  Za- 
samraensetzung  dieser  im  Catechu  enthaltenen,  von  Nees  von  Esen- 
beck  entdeckten  Säure,  welche  auch  im  Waldmeister,  Asperula  odorata 
enthalten  sein  soll,  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  sie  ist  nach  Dellfs 
CHH7O7;  nach  Laurent  CjsHjoOio;  nach  Zwenger  CooHjjOg;  nach 
Svanberg  C20H9O9;  nach  Neubauer  C34H]80i4;  nach  ihm  findet  sich 


^)  Berzelins,  Lehrbuch  3te  Aufl.,  Bd  6,  S.  350;  —  Pelouze,  Annalen 
der  Clicm.  u.  Pharm.  Bd.  10,  S.  385;  —  Neubauer,  Ebendas.  Bd.  96,  S.  337. 

2)  Nees  von  Esenbeck,  Buchner's  Repert.  Bd.  23,  S.  169;  Bd.  43,  S.  337; 
Bd.  45,  S.  457;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  1,  S.  343.  Svanberg,  Ebendas. 
Bd.  24,  S.  215;  Poggend.  Annal.  Bd.  39,  S.  161.  Wackenroder,  AnnaJ.  dar 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31,  S.  72;  Bd.  38,  S.  306.  Zwenger,  Ebendas.  Bd.  37, 
S.  320.  Neubauer,  Ebendas.  Bd.  96,  S.  337.  Kraut  und  van  Delden, 
Ebendas.  Bd.  128,  8.  285.    Malin,  Ebendas.  Bd.  134,  S.  118. 
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in  den  verschiedenen  Catechusorten  immer  die  gleiche  Säure;  nach  Stre- 
cker sind  in  den  verschiedenen  Catechusorten  zwei  homologe,  wenn  zu- 
sammen vorkommend  schwierig  zu  trennende  Säuren,  die  Deuterocatechu- 
sfiDre,  CieHgOg,  und  die  Tritocatechusäure,  CigHioOg,  enthalten.  Die 
Analysen  von  Svanberg  (62,0  C  und  4,7  H),  Zwenger  (6,17C  und  4,3H) 
and  Neubauer  (61,2  G.  und  5,2  H)  stimmen  freilich  nicht  untereinander 
und  nicht  mit  den  letzteren  Formeln.  Kraut  und  van  Beiden  nehmen 
nach  ihren  Untersuchungen  die  Formel  C24H12OJ0  für  das  bei  100*^  ge- 
trocknete Catechin  an;  das  lufttrockene  Catechin  =  C24H12O10  -f-  4H0. 
Diese  Formel  (61,0  C  und  5,1  H)  stimmt  wenigstens  mit  Neubauer's 
Analyse.  Hlasiwetz  hat  nach  der  Zusammensetzung  des  Catechins  die 
Formel  CgsHigOiß  berechnet. 

Das  Catechin  krystallisirt  in  weissen  seideglänzenden  sehr  feinen 
Nadeln,  die  sich  bei  17*^  in  1133  Thln.,  bei  Siedhitze  in  2  bis  3  Thln. 
Wasser  lösen ;  es  ist  in  6  bis  6  Thln.  kaltem  und  2  bis  3  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  und  in  7  bis  8  Thln.  heissem  Aether  löslich. 

Zur  Darstellung  der  Catechusäure  wird  Catechugummi  einige  Mal 
mit  kaltem  Wasser  digerirt  und  nach  dem  Abwaschen  der  Rückstand  mit 
dem  achtfachen  Wasser  gekocht;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten Catechusäure  ab,  die  durch  Behandlung  mit  ganz  reiner  kalk- 
nnd  eisenfreier  Thierkohle  gereinigt  wird.  Oder  man  fällt  die  Lösung 
der  Säure  fractionirt  mit  Bleiessig,  sammelt  den  später  erhaltenen  reinen 
Niederschlag  und  zersetzt  ihn  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt 
durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Krystalle  werden  im  Vacuum  getrocknet 
Das  krystallisirte  Catechin  enthält  Krystallwasser ,  welches  beim  Trock- 
nen im  Wasserstoffgasstrom  bei  100®  fortgeht;  das  getrocknete  Catechin 
verliert,  längere  Zeit  auf  100®  erhitzt ,  indem  es  sich  gelb  färbt,  etwas 
Wasser;  es  ist  dann  C72H34O28  (=  3Cä4Hi30io  —  2  HO);  nach  Zwen- 
ger soll  das  bei  100®  getrocknete  Catechin  bis  127®  erhitzt  unter  Schmel- 
zen, ohne  sich  zu  zersetzen,  noch  4,3  Proc.  Wasser  verlieren.  Stärker 
erhitzt  wird  das  Catechin  vollständig  zerstört;  es  bildet  neben  empyreuma- 
tischen  Producten  Kohlensäure  und  Wasser,  Brenzcatechin  und  Eohle 
(s.  Bd.  I,  S.  447).  Die  Catechusäure  verändert  sich  trocken  an  der  Luft 
nicht;  im  feuchten  Zustande  absorbirt  sie  Sauerstoff  und  färbt  sich,  und 
hat  dann  die  Eigenschaft,  Leim  zu  fällen ;  diese  Umwandlung  erfolgt  immer 
nur  von  einem  kleinen  Theil;  ob  sich  Catechugerbsäure  bildet,  ist  zweifel- 
haft. Concentrirte  Salpetersäure  löst  Catechin  mit  gelbrother  Farbe, 
beim  Erhitzen  bildet  sich  Oxalsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  da- 
mit eine  dunkelrothe  Lösung,  die  beim  Erhitzen  schwarz  wird.  In  ver- 
dünnten Mineralsäuren  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung,  beim  längeren  Ko- 
chen mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  zimmtfarbiger  Körper, 
das  Catechuretin,  C34H2e02o  nach  Neubauer;  nach  Kraut  und  van 
Del  den  wird  dieser  Körper  leichter  erhalten,  wenn  man  in  eine  siedende 
weingeistige  Lösung  von  Catechin  gleichzeitig  Salzsäuregas  und  Wasser- 
gtoffgas  leitet;  die  Masse  erstarrt  bei  fortgesetzter  Behandlung  zu  einem 
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Brei,  der  mit  Weingeist  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und 
bei  100^  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  wird;  es  ist  dann  C24Hi©08 
(und  danach  isomer  mit  der  Piperinsäure  von  Strecker);  lufttrocken  ist 
es  2C2iH]o08  +  7  HO.  Das  Catechuretin  ist  das  einzige  hier  auf- 
tretende Zersetzungsproduct,  und  aus  dem  Gatechin  einfach  durch  Aus- 
scheidung von  Wasser  entstanden. 

Das  in  Wasser  vertheilte  Gatechin  giebt  mit  etwas  überschüssigem 
Brom  versetzt  ein  röthlich  gelbbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das 
Bromcatechuretin,  G24  Br4  Hß  Og . 

Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  zerf&Ut  das  Gatechin  nach  Malin  in 
Protocatechusäure  (s.  Bd.  II,  S.  6ß3)  und  Phloroglucin ;  Hlasiwetz  nimmt 
an,  was  noch  nicht  erw^iesen  ist,  dass  der  Process  hier  folgender  sei : 

CasHisOie  +  4  0rrr  GhBcO,  +  2Gi,H6  0e 
Gatechin  Protocatechu-       Phloro- 

säure  glucin 

In  mit  kaustischem  Alkali  versetzter  Lösung  oxydirt  sich  das  Ga- 
techin durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  an  der  Luft,  die  Lösung  wird 
roth  und  bald  schwarz,  und  enthält  dann  Japonsäure,  G^  Hg  Oje  nach 
Svanberg,  eine  schwarze  amorphe  Substanz,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkali  löst;  die  alkalische  Lösung  fallt  die  meisten  Metallsalze; 
die  dunkeln,  zuweilen  schwarzen  Niederschläge  sind  theilweise  selbst  in 
verdünnter  Salpetersäure  nicht  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  in  kohlensaurem  Alkali  gelöste 
Catechusäure  bildet  sich  eine  rothe  Lösung;  aus  dieser  lässt  sich  eine 
amorphe  Substanz  abscheiden,  welche  Svanberg  Rubinsäure  nennt,  weil 
das  Kalisalz  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser  löst,  und  die  Erd-  und 
Metallsalze  mit  rother  Farbe  fallt;  an  der  Luft  soll  die  Kubinsaure  sich 
bald  in  Japonsäure  verwandeln;  doch  ist  sie  nach  der  Zusammensetzung, 
welche  Svanberg  angiebt  (GigHcOio),  reicher  an  Sauerstoff  als  Japon- 
säure (G24H8O10).  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  untersuchten  Sub- 
stanzen nicht  rein  waren. 

Die  Gatechusäure  reducirt  die  Salze  von  Quecksilber,  Silber,  Gold  und 
Platin  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen. 

Sie  verbindet  sich  mit  den  Basen;  es  ist  aber  schwierig,  reine  Salae 
darzustellen;  sie  fällt  nicht  Kalk-  oder  Barytwasser;  mit  neutralem  und 
mit  basischem  Bleiacetat  bilden  sich  weisse  Niederschläge,  die  sich  an  der 
Luft  allmälig  färben  und  beim  Trocknen  bräunlich  werden;  sie  f&llt  die 
Eisenoxyduloxydsalze  blaugrüu  bis  blauschwarz,  die  Eisenoxydsalze  grün, 
nur  das  essigsaure  Eisenoxyd  wird  schwarzblau  gefällt.  Das  Gatechin  fallt 
die  Lösungen  von  Brechweinstein,  von  organischen  Basen,  von  Leim  und 
Stärkmehl  nicht. 

Die  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Gatechusäure  in  alkalischer 
Lösung  entstehende  Japonsäure  bleibt  nach  Neutralisiren  mit  Essigsäure, 
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Eindampfen  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  als  Kalisalz 
zurück;  beim  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  bleibt  Japonsfture  als 
schwarze  Masse  zurück,  CaiHgOio  nach  Svanberg;  diese  Säure  mit  Al- 
kali nentralisirt»  flült  die  meisten  Metallsalze. 

Moringerbsäure^). 

Maclurin.     Eine  im  Gelbholz  (von  Macluria  iindoriä)  enthaltene 

(rerbsäure,  von  Wagner  zuerst  untersucht.  —  Zusammensetzung:  nach 

Wagner  CjgHeOio,   danach  isomer  mit  Morin;  nach  Hlasi wetz  und 

Pfaundler  G^sHioOig  4~  ^  HO;  die  rationelle  Formel  w&re  nach  ihm  wahr- 

C    H  0  1 
Bcheinlich  tt  p'^tt^O^I  ^*'   ^^^^^^  ^^^  ^®  ^^  ^^  etwas  Gerbsäure  und 

Parbstoff  verunreinigtes  Morin. 

Die  Moringerbsäure  ist  ein  hellgelbliches  aus  mikroskopischen  durch- 
sichtigen Nadeln  bestehendes  Pulver;  sie  schmeckt  süsslich  adstringirend, 
löst  sich  in  6,4  Thln.  Wasser  von  20^^  oder  2,H  Thln.  siedendem  Wasser, 
sie  löst  sich  leichter  in  Weingeist  und  auch  in  Aether,  ist  unlöslich  in 
Terpentinöl. 

Die  in  der  Mitte  der  Stämme  von  Gelbholz  sich  findenden  schmutzig- 
gelben Massen  von  krystallinischem  Bruch  bestehen  hauptsächlich  aus  un- 
reiner Moringerbsäure;  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  zuletzt  aus  Salzsäure  haltendem  Wasser  wii*d  reine  Moringerbsäure 
erhalten.  Die  beim  Auskochen  von  Gelbholz  mit  Wasser  nach  dem  Aus- 
krystallisiren  des  Morins  bleibenden  Mutterlaugen  geben  beim  Eindam- 
pfen auf  Zusatz  von  Salzsäure  Moringerbsäure ,  die  aus  mit  Salzsäure 
angesäuertem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Oder  man  löst  die  Kry- 
stalle  in  Wasser  mit  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und  essigsaurem  Blei, 
und  scheidet  dann  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  ab,  wobei  das 
Schwefelblei  den  Farbstoff  mit  niederreisst,  das  Filtrat  giebt  beim  Ab- 
dampfen reine  Moringerbsäure. 

Die  Moringerbsäure  verliert  erst  bei  130^  bis  140*  das  Krystall- 
wasser  und  ist  dann  C2eHi«Oi2;  sie  schmilzt  bei  200®  und  zersetzt  sich 
über  250®;  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  hauptsächlich  Brenz- 
catechin  und  Phenyloxydhydrat.  Den  Geruch  nach  letzterem  Körper  soll 
auch  die  wässerige  Lösung  von  Moringerbsäure  zeigen,  wenn  sie  einige 
Zeit  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  war.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Zink  gekocht,  wird   die  Lösung  erst  hochroth,  dann  weingelb  und 


^)  Wagner,  Jonrn.  für  prakt.  Chemie.  Bd.  51,  S.  82;  Bd.  52,  S.449;  Annal. 
der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  76,  S.  347;  Bd.  80,  S.  315;  Chem.  Centralbl.  1851, 
S.  33,  385  u.  406;  1862,  S.  399.  Delffs:  Jahresber.  1860,  S.  278.  Hlasiwet« 
und  Pfaundler,  Wien.  akad.  Bericht.  Bd.  48,  (2)  S.  10;  Annal.  der  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  127,  S.857;  Joum.  für  prakt.  Chemie.  Bd.  94,  S.  74;  Jahresber.  1862, 
8.  501;  1863,  S.  595;  1864,  S.  558. 

Kolbe,  oigan.  Chemie.  IH.  2.  ^^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


146  Moringerbsäurp. 

enthält  nun  neben  Phloroglucin  eine  eigentbümliohe  Substanz,  das  Ma- 
chi*omin  (b.  unten).  Mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zusammengebracht 
erleidet  die  Moringerbsäure  Zersetzung,  es  entsteht  Phloroglucin  und  ein 
amorpher,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper,  dessen  Zusam- 
mensetzung annähernd  der  Formel  C28H]  2  0|o  entspricht,  der  demnach  ans 
der  Protocatechusäure  (Ci4H6  0p)  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  und  un- 
ter Abscheidung  von  Wasser  entstanden  sein  kann.  Dieser  Körper  wird 
durch  Eisenchlorid  grasgrün  und  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
roth  gefärbt;  er  reducirt  alkalische  Kupferlösung  und  Silberlösung  und 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin. 

Kochende  concentrirte  Salzsäure  zersetzt  die  Moringerbsäure  unter 
Bildung  von  moderartigen  Substanzen  und  Verbreitung  des  Geruchs  nacb 
Phenylalkohol ;  verdünnte  Salzsäure  giebt  beim  längeren  Kochen  Rufi- 
morinsäure.  Dasselbe  Product  scheidet  sich  beim  Stehen  der  braun- 
gelben  Lösung  von  Moringerbsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  ab. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sie  Oxypikrinsäure.  Moringerb- 
säure entzündet  sich  beim^ Zusammenreiben  mit  Bleihyperoxyd;  sie  redu- 
cirt Quecksilberoxyd-  und  Kupferoxydsalze  zu  Oxydul,  Silberoxyd  und 
(Joldchlorid  unter  Abscheidung  von  Metall.  Wird  sie  mit  Kalilauge 
eingedampft  und  vorsichtig  erhitzt,  so  entstehen  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  Protocatechusäure  und  Phloroglucin: 

C.ßHioOja   +  2H0  r=  CuHeOg  +     CjaHeOe 

Moringerb-  Protocatechu-       Phloro- 

säure  säure  glucin 

Beim  Erhitzen  der  Moringerbsäure  mit  Essigsäurechlorid  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®,  entsteht  Acetylmoringerbsäure : 
C26H9(C4H302)Oi2  +  HO,  oiu  iu  Wasser  unlösliches  Oel. 

Die  Moringerbsäure  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  wässerigen 
Alkalien  mit  gelber  Farbe;  unter  Absorption  von  Sauerstoff  färbt  die 
Lösung  an  der  Luft  sich  rasch  dunkelbraun.  Die  Gerbsaure  zersetit 
beim  Kochen  die  kohlensauren  Alkalien  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure; sie  fällt  Brech Weinstein  gelbbraun,  Zinnchlorür  gelb,  Eisenoig^dnl- 
oxyd-  und  Eisenoxydsalze  schwarzgrün ;  sie  wird  durch  Leimlösung  voll- 
ständig gef&llt. 

Moringerbsaurer  Kalk,  CaO  .  2Ci8HoOs  +  HO  (nach  Wag- 
ner); wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten,  die 
sich  bildenden  gelben  Flocken  werden  in  Weingeist  gelöst  und  durch 
Wasser  gefallt.     Das  Salz  ist  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver. 

Moringerbsaures  Bleioxyd,  4  PbO  .  SCjeHyOg  nach  Wagner, 
2PbO.C26H90n  +  4H0  nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler.  Dm 
Salz  wird  beim  Kochen  von  Moringerbsäure  mit  Bleioxydhydrat  oder 
essigsaurem  Bleioxyd  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  erhalten.  Wird 
gelöste  Moringerbsäure   mit   essigsaurem  Blei   gefällt   und  der  Nieder- 
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schlag  mit  Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  das  Salz  aus  dem  gelben  Fil- 
trat  in  Krystallblättchen  ab,  während  der  ungelöste  Theil  des  Salzes  auch 
krystallinisch  geworden  und  dann  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 


Machromin. 

Von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  dargestelltes  Zersetzungsproduct 
der  Moringerbsäure.  —  Zusammensetzung:  CsgHioOio- 

Da  es  aus  der  Moringerbsäure  neben  Phloroglucin  entsteht,  so  kann 
es  als  Zersetzungsproduct  der  Protocatechusäure  angesehen  werden,  und 
wird  sich  dann  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  bilden : 

2C14H6O8  +  4H  =  CisHioOio  +  6  HO. 

Aus  fertig  gebildeter  Protocatechusäure  es  darzustellen,  ist  nicht 
gelungen. 

Das  Machromin  bildet  eine  farblose  Masse,  aus  mikroskopischen 
durchsichtigen  Krystallnadeln  bestehend,  die  sich  sehr  schwer  in  Wasser 
und  Weingeist,  etwas  leichter  in  Aether  lösen. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  erhitzt  man  Moringerbsäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink,  versetzt  die  weingelbe  Lösung  mit 
^/a  Vol.  Alkohol  und  schüttelt  mit  Aether,  verdampft  die  Aetherlösung 
und  Mit  den  Rückstand  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  essigsaurem  Blei, 
wobei  Phloroglucin  in  Lösung  bleibt ;  der  Bleiniederschlag  wird  bei  mög- 
lichstem Luftabschluss  abgewaschen,  in  heissem  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt:  das  Schwefelblei  wird  mit  verdünntem  Al- 
kohol ausgezogen  und  das  Filtrat  im  Vacuum  verdampft;  die  so  erhal- 
tene Krystallmasse  wird  wiederholt  aus  siedendem  Branntwein  umkrystal- 
lisirt. 

Das  krystallisirte  Machromin  färbt  sich  an  Lufb  und  Licht,  beson- 
ders in  der  Wärme  leicht  blau;  die  heiss  bereitete  wässerige  Lösung 
förbt  sich  an  der  Luft  veilchenblau,  worauf  Salzsäure  einen  amorphen 
indigblauen  Körper  abscheidet.  Das  Machromin  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure;  die  zuerst  röthliche  Lösung  wird  bald  gelb  und  beim  Er- 
wärmen smaragdgrün,  danach  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  violett.  Die 
mit  Ammoniak  oder  reinem  Kali  versetzte  Lösung  von  Machromin  färbt 
sich  an  der  Luft  bald  blau;  Eisenschlorid  färbt  die  verdünnte  alkoho- 
lische Lösung  des  Machromins  zuerst  violett,  dann  tiefblau;  der  in  dieser 
Lösung  enthaltene  blaue  Körper  hat  fast  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  Machromin,  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Säure  oder  mit 
Katriumamalgam  wird  er  wieder  zu  Machromin  reducirt.  Die  alkalische 
Kupferlösung  oder  ammoniakalische  Silberlösung  wird  durch  Machromin 
reducirt. 
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Rufimorinsäure. 

Zersetzungsproduct  der  Moringerbsäure  ^).  —  Zusammensetzung: 
CieHTÜe;  die  zuerst  ausgesprochene  Yermuthung,  dieser  Körper  könne 
mit  der  Carminsäure  identisch  sein,  ist  von  Wagner  selbst  als  unbe- 
gründet zurückgenommen.  Bolley  hat  die  abweichenden  Eeactionen 
beider  Säuren  gezeigt. 

Die  Rufimorinsäure  ist  zerrieben  ein  rothes  Pulver,  das  sich  wenig 
in  reinem  Wasser,  leicht  nach  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  löst;  sie  ist 
leicht  in  Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  löslich.  Zur  Barstellung  der 
Rufimoringerbsäure  wird  Moringerbsäure  mit  concentrirter  SchwefelBäore 
zusammengerieben;  die  nach  längerem  Stehen  abgeschiedene  rothe  Masse 
wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  in  kochendem  Weingeist  gelöst; 
nach  dem  Yerdunstisn  des  meisten  Alkohols  wird  das  Filtrat  in  über- 
schüssiges Wasser  gegossen,  worauf  man  die  voluminösen  rothen  Flocken 
mit  Wasser  abwäscht,  auspresst  und  in  der  Kälte  trocknet. 

Die  Rufimorinsäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin; 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Oxypikrinsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zuerst  Moringerbsäure  und  dann  Zersetznngs- 
producte  der  letzteren.  Sie  löst  sich  in  Salzsäure  und  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  wieder 
vollständig  gefällt.  Sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  weinrother  Farbe,  die 
Lösungen  entfärben  sich  an  der  Luft  langsam;  die  gelösten  Alkall- 
salze fallen  die  Barytsalze,  Thonerdesalze,  Bleisalze  und  Quecksilber- 
oxydulsalze meistens  als  schmutzigrothe  oder  braunrothe  Niederschläge, 
die,  weil  missfarbig,  für  die  Färberei  unbrauchbar  sind;  Rufimorinsäure 
färbt  Eisenchlorid  grün  ohne  es  zu  fällen,  und  fallt  Silbersalze  nicht. 

Rufimorinsaures  Bleioxyd,  wahrscheinlich  2PbO  .  CieHjOji,  ist 
ein  dunkel  scharlachrother ,  nach  Bolley  schmutzigrother  Niederschlagt 
der  sich  in  Essigsäure  wie  in  Kalilauge  löst. 

Rufimorinsaures  Kupferoxyd,  wahrscheinlich  3CuO  .  2Ci6H70^, 
wird  aus  essigsaurem  Kupfer  in  braunrothen  Flocken  gefällt. 

M  o  r  i  n. 

Morinsäure^).  Ein  farbloser  im  Gelbholz  enthaltener  Körper, 
von  Chevreul    zuerst  dargestellt,   danach  von   Wagner,  später  von 


^)  Wagner,  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  52,  S.  462;  Bd.  91,  S.  505;  Chem. 
Centralbl.  1864,  S.  989.  Bolley,  Ebendas.  1864,  S,  989;  Joarn.  far  prakt. 
Chem.  Bd.  91,  S.  242. 

^)  Cbevreul,  Jonrn.  de  chim.  med.  Bd.  6,  S.  158.  Wagner,  Journ.  für 
prakt.  Chemie,  Bd.  51,  S.  82;  Bd.  52,  S.  449;  Chem.  Centralbl.  1851,  S.  33,  385 
u.  406;  1862  S.  399;  Jahresber.  1862,  S.  501;  1861  S.  594;  1864  S.  556.  Hla- 
siwetz  und  Pfaundler,  Wien.  Akad.  Ber.  Bd. 48 (2).  8.  10;  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  127,  S.  352;  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  94,  S.  65;  Jahresber. 
1862,  S-  501;  1863,  S.  594;  1864,  S.  557. 
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Hlasiwetz  und  Pfaundler  genau  untersucht.  — Zasammensetzung: 
nach  Wagner  CigHgOio  und  demnach  isomer  mit  Morin gerbsäure;  nach 
Hlasiwetz  und  Pfaundler  C24H8O10  +  2H0;  bei  200<>  getrocknet 
C34H8O10;  nach  Delffs  C14H7O8. 

Die  Morinsäure  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  aus  schwa- 
chem Alkohol  krystallisirt,  mehrere  Linien  lange  glänzende  Nadeln,  von 
schwach  bitterem  Geschmack;  sie  löst  sich  in  4000  Thln.  kaltem  und 
etwa  1100  Thln.  kochendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  auch  in 
Aether  (nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler  schwer  in  Aether);  sie  ist  un- 
löslich in  Schwefelkohlenstoff  und  ätherischen  Oelen. 

Zur  Barstellung  des  Morins  kocht  man  Gelbholz  mit  Wasser  aus, 
und  dampft  die  Lösung  bis  auf  weniger  als  das  Gewicht  des  angewandten 
Holzes  ein;  der  beim  längeren  Stehen  sich  abscheidende  gelbe  Satz  wird 
in  kochendem  Weingeist  gelöst,  und  das  Filtrat  mit  überschüssigem 
Wasser  gemengt;  es  scheidet  sich  Morinkalk  ab,  der  durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wird ;  der  reine 
trockne  Niederschlag  wird  dann  unter  Zusatz  von  0,12  Thln.  seines 
Gewichts  krystallisirter  Oxalsäure  in  Weingeist  gelöst,  das  Filtrat  mit 
Wasser  gemengt,  und  der  Niederschlag  durch  nochmalige  Behandlung 
mit  Weingeist  und  Wasser  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  schwachem 
Alkohol  gereinigt  und  zuletzt  bei  Abschluss  der  Lufb  getrocknet. 

Das  krystallisirte  Morin  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100®  bis  120^ 
erst  nach  längerer  Zeit  vollständig,  leichter  bei  180®  bis  200®.  Es  zer- 
setzt sich  unter  theilweiser  Sublimation  erst  bei  300^,  wobei  Brenz- 
catechusäure  und  Phenylalkohol  entstehen.  Es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe,  wobei  sich  ein  Geruch  nach  Casto- 
reum  zqigt;  beim  Erhitzen  der  Lösung  wird  Phenylalkohol  erhalten.  Mit 
starker  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Oxypikrinsäure.  Mit  Brom  zusam- 
mengerieben bildet  sich  Brommori n ,  G24H7  Brs  Od,  welches  aus  Alkohol  in 
mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen  wird 
Morin  zerlegt  unter  Bildung  von  Phloroglucin  und  etwas  Oxalsäure.  Die 
saure  wässerige  Lösung  von  Morin  wird  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam zuerst  blau,  dann  grün,  zuletzt  gelb,  sie  enthält  dann 
Phloroglucin.  Die  saure  alkoholische  Lösung  färbt  sich  durch  Natrium- 
amalgam  zuerst  roth,  sie  enthält  dann  Isomorin;  nach  dem  Verschwinden 
der  rothen  Farbe  enthält  die  Lösung  wieder  Phloroglucin.  Das  rothe 
Isomorin  geht  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  schon  für  sich, 
leichter  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali  wieder  in  Morin  über. 

Das  Morin  reducirt  alkalische  Eupferlösung  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  Oxydul,  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte  unter  Abscheidung  von  Metall. 

Trocknes  Morin  absorbirt  an  der  Luft  leicht  Ammoniak  und  färbt 
sich  dadurch  gelb;  im  trocknen  Ammoniakgas  färbt  es  sich  intensiv  gelb 
und  nimmt  um  12,3  Proc.  an  Gewicht  zu;  es  löst  sich  in  reinen  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
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durch  Säuren  wieder  gefällt.  Die  alkalischen  Lösungen  absorbiren  an 
der  Luft  Sauerstoff  und  färben  sich  dann  gelbbraun.  Es  fällt  die  Eisen- 
oxydulsalze oliveugrün,  die  Eisenoxydsalze  nach  Wagner  granatrotb, 
nach  Hlasiwetz  tief  olivengrün,  Zinnchlor är  citrongelb,  Alaunlösung 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  hellgelb. 

Mo r in- Kali,  EO  .  C24H9OJ1,  krystallisirt  aus  der  warmen  Lösung 
von  Morin  in  kohlensaurem  Kali  in  gelben,  nach  dem  Trocknen  grünlich 
braunen  Nadeln,  die  sich  nur  aus  einer  Lösung  Yon  kohlensaurem  Kali 
umkrystallisiren  lassen. 

Morin-Natron  verhält  sich  wie  das  Kalisalz. 

Morin-Kalk,  CaO  .  CseHijOie  +  HO  nach  Wagner,  scheidet 
sich  aus  dem  Gelbholzdecoct  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwe- 
felgelben Krystallen. 

Durch  Fällen  von  Morin-Kali  mit  Chlorcalcium  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag.  CaO  .  C24H9O11  (Hlasiwetz). 

Morin-Zinkoxyd,  ZnO  .  Ci4H90i],  bildet  sich  beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Morin  mit  Zink  und  etwas  Schwefelsäure  in 
citrongelben  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser 
lösen. 

Morin-Bleioxyd.  Morin  mit  essigsaurem  Blei  in  weingeistiger 
Lösung  zusammengebracht,  giebt  einen  hellgelben  Niederschlag  von 
wechselnder  Zusammensetzung. 

Chinagerbsäure  ^). 

Die  Chinarinden  enthalten  neben  verschiedenen  anderen  Säuren 
Chinasäure  u.  s.  w.,  auch  Gerbsto£f;  ob  in  den  verschiedenen  Rinden 
überall  der  gleiche  Gerbstoff  sich  findet,  lässt  sich  bei  der  unvollständigen 
Kenntniss  dieser  Stoffe  nicht  sagen. 

Nach  Reichardt  ist  die  Chinagerbsäure  in  den  verschiedenen  Rin- 
den in  sehr  ungleicher  Menge  enthalten ,  während  die  Huanocorinde  nur 
0,5  davon  enthält,  führt  die  rothe  Chinarinde  etwa  3,2  Proc.  Gerbstoff. 

Die  Chinagerbsäure  ist  eine  hellgelbe  zerreibliche  hygroskopische 
Substanz,  die  sich  auch  in  Weingeist  und  Aether  löst. 

Zur  Darstellung  wird  die  Abkochung  von  Chinarinde  zuerst  mit  et- 
was gebrannter  Magnesia  versetzt,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  gefallt  und 
der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  unreine  Gerbsäure,  sie  wird 
mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Essig- 
säure gelöst  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  so  erhaltene  Nie- 
derschlag wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt ; 


^)  Berzelius,  Lehrb.  der  Chemie  5te  Aafl. ,  Bd.  IV,  S.  467.  Schwarz, 
Wieu.  Akad.  Berichte  Bd.  7,  S.  247;  Journ.  für  prakl.  Chemie  Bd.  56,  S.  77. 
Reicliardt,    Die  chemischen  BestandtheUe  der  Chinarinden.   Braunschweig   1855. 

Schwetzschke  u.  Sohn. 
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auB  dem  Filtrat  eDtfemt  man  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch 
etwas  Bleizuckerlösung  und  dampft  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
Beben  einem  befeuchteten  Gemenge  von  Kalk  und  Eisenvitriol  ab. 

Der  Chinagerbstoff  färbt  sich  schon  bei  100®  allmälig  dunkelroth 
unter  Bildung  eines  rothbraunen  Harzes;  bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  sich  Phenylsäure  und  Brenzcatechin.  Die  wässerige  Lösung  der 
Chinagerbsäure  absorbirt  für  sich,  wie  nach  Zusatz  von  Alkali  rasch 
Sauerstoff  und  besonders  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Chinaroth 
(s.  unten).  Concentrirte  Salzsäure  scheidet  in  der  Siedhitze  ein  rothes 
Zersetzungsproduct  ab,  das  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  grüner  Farbe 
löst.  Concentrirte  wässerige  Lösungen  der  Gerbsäure  werden  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in  Wasser  löslich.  Die 
Ghinagerbsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  zu  leicht  veränderlichen 
Salzen;  sie  föUt  die fiisenoxydsalze  dunkelgrün,  Brech Weinstein  graugelb; 
gegen  Leim,  Eiweiss,  Stärke  und  organische  Basen  verhält  sie  sich  wie 
die  GaUusgerbsäuro. 

Die  Chinagerbsäure  ist  in  dem  Chinaextract  und  der  Chinatinctur 
der  Pharmokopöen  erhalten ;  in  ihrer  leichten  Veränderlichkeit  verhält  sie 
sich  ähnlich  wie  Pyrogallussäure  und  könnte  wie  diese  verwendet  werden. 

Chinaroth.  Ein  in  den  Chinarinden  allgemein  vorkommender 
Bestandtheil  ^),  wahrscheinlich  Zersetzungsproduct  der  Chinagerbsäure; 
findet  sich  in  den  meisten  Binden  zu  1  bis  2  Proc,  in  der  China  mhra 
über  4  Proc.  —  Zusammensetzung  nach  Schwarz  C12H7O7,  nach 
Boissenot  C14H8O10. 

Das  Chinaroth  ist  eine  amorphe  chokoladebraune,  dunkel-  oder  roth- 
braune Masse,  es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  mit  roth- 
brauner Farbe  in  Alkohol  und  Aether,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und 
in  concentrirter  Essigsäure. 

Das  Chinaroth  wird  aus  der  Chinarinde  durch  Ausziehen  mit  Alko- 
hol unter  Zusatz  von  Salzsäure  oder  durch  Ausziehen  mit  wässerigem 
Ammoniak  oder  durch  Auskochen  mit  Kalkmilch  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung wird  die  mit  Wasser  ausgekochte  Königschinarinde  mit  Ammo- 
niak ausgezogen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt  und  der  Niederschlag 
nach  dem  Abwaschen  mit  Kalkmilch  gekocht,  wobei  chinovasaurer  Kalk 
sich  löst,  während  Chinaroth  mit  Kalk  ungelöst  zurückbleibt ;  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Salzsäure,  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Salzsäure,  Lösen  des  Rückstandes  in  Alkohol  und  Verdampfen  des  Fil- 
trats  zur  Trockne  wird  das  Chinaroth  rein  erhalten.  Es  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  einer  reichlichen  Menge  schön  rother 
Dämpfe;  das  Destillat  enthält  neben  Pyrogallussäure  (?)  eine  carminrothe 


^)  Berzelius,  Lehrb.  5te  Aufl.,  Bd?  4,  S.  469.  Pelletier  et  Caventou, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  (2)  Bd.  15,  S.  315.  Schwarz,  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  80,  S.  332.    Boissenot,  Journ.  de  pharm.  (3)  Bd.  25,  S.  199. 
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aromaÜBch  riechende  Substanz,    die   in   Wasser  uplöslich,   in  Alkohol, 
Aether  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich  ist. 

Chinovagerbsäure.  Eine  bis  jetzt  ans  der  China  nova  Suri- 
namensiSi  vielleicht  auch  in  anderen  Rinden  vorkommende  Gerbsäure, 
von  Hlasiwetz  untersucht;  nach  ihm  2  HO  .  C^gHieOu,  demnach  mit 
der  Caffeegerbsäure  isomer. 

Die  Chinovagerbsäure  ist  ein  amorphes  gelbliches  Pulver,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird 
das  Decoct  der  Kinde  zuerst  mit  Bleizucker  und  danach  das  Filtrat 
fractionirt  mit  Bleiessig  gefällt;  nachdem  zuerst  Ghinovabitter  und  an- 
dere fremden  Stoffe  abgeschieden  sind,  iUUt  später  isabellfarbenes  chino- 
vagerbsaures  Blei,  welches  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  wird;  die  Flüssigkeit  mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und 
nach  dem  Filtriren  mit  Alkohol  gefällt,  giebt  chinovagerbsaures  Blei; 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  Filtrats 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  wird  die  reine  Gerbsäure  dargestellt. 

Die  Chinovagerbsäure  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  sie  oxydirt  sich  in 
Wasser  gelöst  leicht  an  der  Luft,  rascher  noch  bei  Zusatz  von  Alkali, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  die  alkalische 
KupferlöBung  leicht  reducirende  Substanz;  die  wässerige  Lösung  geht 
bei  15^  auch  schnell  in  Gährung  über;  vielleicht  zerfällt  die  Chinovagerb- 
säure in  Chinovaroth  und  in  ein  Kohlehydrat: 

3(C28Hi60i4)  =   3(C24Hi20io)    +   C12H12O12. 

Kupferoxydhydrat  bildet  mit  Chinovagerbsäure  unter  Zersetzung  das 
Kupferoxydulsalz  einer  Säure,  C28H16O18.  Silber-  und  Goldsalze  werden 
leicht  reducirt. 

Die  Chinovagerbsäure  giebt  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  an  der 
Luft  sich  schnell  oxydirende  Salze;  die  Säure  färbt  Eisenoxydsalze  inten- 
siv dunkelgrün ,  sie  fällt  weder  Brechweinstein  noch  Leimlösung ,  ist  da- 
nach eigentlich  keine  Gerbsäure. 

Chinovaroth.  Das  in  der  China  nova,  vielleicht  auch  in  der 
China  rubra  enthaltene  Chinaroth.  —  Zusammensetzung  nach  Hlasi- 
wetz: C24Hi2  0]o*  Hlasiwetz  vermuthet,  es  sei  ein  Zersetzungsproduct 
der  Chinovagerbsäure. 

Das  Chinovaroth  ist  eine  harzartige  glänzende  schwarze  Masse,  die 
ein  dunkelrothes  Pidver  giebt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  oder  alkalischen  Flüssigkeiten. 

Das  Chinovaroth  fällt  aus  dem  wässerigen  oder  alkoholischen  Aus- 
Bug  der  China  nova  mit  Bleizucker  zuerst  nieder;  oder  kann  aus  der 
Binde  durch  Ammoniak  ausgezogen  und  durch  Salzsäure  gefallt  werden. 
Es  unterscheidet  sich  von  der  Chinovagerbsäure  dadurch,  dass  Eisenchlo- 
rid keine  merkliche  Färbung  hervorbringt. 


Digitized  by 


Google 


ChinoviD.  —  Chinovaeäare.  158 

Ghinovin.  Chinovabitter,  Chinovasäure,  Äcide  Chinovigue  (von 
Pelletier  und  Cayenton),  Esenbeckin,  Ghiococcasäure  (?),  CagHso  Oio 
nach  Schnedermann;  C6«H480ie  nachHlasiwetz,  der  es  als  einen  den 
Glucosiden  ähnlichen  Körper  erkannte.  Dieser  Körper  findet  sich  in  der 
China  nova  und  in  den  meisten  echten  Chinarinden  (Win ekler),  auch  in  der 
Rinde  yon  Esenheekia  fehrifuga  (Buchner);  es  entsteht  durch  Zersetzung 
d er  Gaincasäure  (Hlasiwetz)  und  durch  Spaltung  des  Saponin  (Bochleder 
und  Schwarz). 

Das  Chinovabitter  ist  eine  amorphe  gummiartige  Masse,  zerrieben 
ein  weisses  Pulver  von  stark  bitterm  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Schnedermann  zieht  Königschinarinde  zuerst  einmal  mit  Wasser 
aus,  kocht  den  Rückstand  mit  Kalkmilch,  und  fallt  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure; die  so  erhaltenen  braunen  Flocken  werden  mit  Ammoniak  oder 
Kalkmilch  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Salzsäure  in  der 
Wärme  wieder  gefallt.  Das  Chinovabitter  wird  dann  mit  öOprocentigem 
warmem  Weingeist  ausgezogen  und  das  Filtrat  durch  Wasser  wieder 
gefallt. 

Das  Chinovin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  es  giebt  bei  der  trock- 
nen Destillation  saures  Wasser,  welches  Silber-  und  Quecksilbersalze 
leicht  reducirt,  und  ein  dickflüssiges  Oel.  Es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe;  concentrirte  Salpetersäure  greift  es 
schwer  an;  Salzsäure  zersetzt  es  in  alkoholischer  Lösung  in  Chinova- 
säure und  eine  zuckerartige  Substanz,  C12H12O10,  also  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Mannitans.  Das  Chinovin  löst  sich  leicht  in  wässerigen 
Alkalien  und  Erdalkalien,  und  bildet  damit  amorphe  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösliche  Verbindungen,  die  bitter  schmecken  und  alkalisch  reagiren ; 
die  durch  Doppelzersetzung  mit  den  Metallsalzen  resultirenden  Nieder- 
schläge sind  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Chinovasäure.  Von  Hlasiwetz  durch  Zersetzung  des  Chinovins 
dargestellt.  —  Zusammensetzung:  C48H88C8. 

Die  Chinovasäure  bildet  farblose  rhombische  Krystalle,  die  oft  zu 
körnigen  Gruppen  verwachsen  sind;  sie  ist  geschmacklos,  unlöslich  in 
Wasser,  selbst  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  ziemlich  schwer 
löslich,  unlöslich  auch  in  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  polari- 
sirt  rechts. 

Wird  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Chinovins  Salzsäuregas  ge- 
leitet, so  scheidet  sich  Chinovasäure  als  Krystallpulver  aus,  welches  aus 
kochendem  starkem  Alkohol  umzukrystallisiren  ist: 

CeoHisCiß  +  2  HO  =  C48H38O8  +  C13H12O10. 

Die  Chinovasäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  zuerst  ein  ter- 
pentinartiges, später  ein  dickflüssiges  Oel;  mit  Kalk  destillirt  giebt  es 
Metaceton.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Chinovasäure,  Wasser 
scheidet  sie  unverändert   ab;    auch    concentrirte  Salzsäure    und  selbst 
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kochende  Salpetersäure  zersetzt  sie  nicht.  Durch  Phosphorchlorid  wird 
sie  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Chinoyasäure  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien; 
die  Lösungen  schmecken  sehr  bitter,  Säuren  fallen  gallertartige  allmälig 
pulverig  werdende  Säure.     Chinovasäure  färbt  Eisenchlorid  nicht. 

Chinovasaures  Kali,  2K0  .  C4SH36O6,  wird  aus  der  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  durch  Kalilauge  als  Gallerte  gefallt.  Chinovasaurer 
Baryt  und  Strontian  werden  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lö- 
sung mit  den  Chlormetallen  als  gallertartige  Niederschläge  erhalten.  Das 
basische  Kupfersalz  ist  2CuO  .  C48H36O6  -f  6(CuO.HO)  +  lOHO. 
Das  Silbersalz  verändert  sich  äusseret  leicht  am  Lichte. 

Eichengerbsäure. 

Die  in  der  Eichenrinde  enthaltene  Gerbsäure  ist  noch  nicht  rein 
dargestellt,  daher  nicht  näher  bekannt.  Berzelius  hielt  sie  für  identisch 
mit  dem  Gerbstoff  der  Galläpfel;  Stenhouse  machte  zuerst  darauf  auf- 
merksam, dass  sie  davon  verschieden  sei,  indem  der  Eichengerbstoff  bei 
der  trocknen  Destillation  Brenzcatechin,  nicht  wie  die  Gallusgerbsäure 
Pyrogallussäure  giebt;  auch  das  Verhalten  beider  Körper  bei  Gährung 
und  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  ist  verschieden,  indem  der 
Eichengerbstoff  sich  hierbei  nicht  spaltet,  wie  Gallusgerbstoff.  Durch 
fractionirte  Fällung  der  rohen  Eichengerbsäure  mit  gelatinösem  Thonerde- 
hydrat  lassen  sich  die  färbenden  Stoffe  zuerst  abscheiden;  der  Rückstand 
hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  amorphe  Masse;  ob  das  reine  Gerbsäure 
ist,  lässt  sich  nicht  bestimmen.  Durch  fractionirte  Fällung  von  Eichen- 
rindenauszug mit  Bleizucker  wird  zuletzt  ein  lehmfarbiger  Niederschlag 
erhalten,  3PbO  .  C28H30O80»  von  dem  es  ebenfalls  zweifelhaft  ist,  ob  die 
darin  enthaltene  Säure  reine  Gerbsäure  ist. 

Die  Eichengerbsäure  fällt  die  organischen  Basen,  auch  Leim,  und  ver- 
bindet sich  leicht  mit  der  thierischen  Haut;  die  Verbindung  dieser  Gerb- 
säure mit  Leim  fault  nicht  so  leicht  wie  die  entsprechende  Verbindung 
der  Galläpfelgerbsäure.  Nach  Wagner ')  ist  der  mit  Cinchoninlösung 
in  Eichenrindenabkochung  hervorgebrachte  Niederschlag  C40H24N3O2 
4-  SCisHißOie;  er  benutzt  daher  eine  titrirte  angesäuerte  Lösung  von 
neutralem  Cinchoninsulfat  (C40H24N2O3  .  HO  .  SO3  +  2H0),  welche 
im  Liter  4,523  Grm.  dieses  Salzes  enthält,  zur  Bestimmung  der  Gerb- 
säure in  der  Eichenrinde ;  1  C.  C.  der  angegebenen  Lösung  entspricht 
dann  0,010  Grm.  Eichen  gerbsäure ;  wenn  man  die  Cinchoninlösung  durch 
Zusatz  von  etwas  Rosanilinsalz  röthlich  färbt,  so  lässt  sich  die  Ans- 
fiällung  aller  Gerbsäure  dadurch  erkennen,  dass  die  über  dem  Nieder- 
schlag stehende  Flüssigkeit  röthlich  erscheint.  Der  Gehalt  der  Eichen- 
gerbsäure lässt  sich  auch  durch  Titriren  mit  Leimlösung,  Brechweinstein, 

^)  Fresenius,  Analst.  Zeitscbr.  1866,  S,  9. 
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I  GhamäleonlöBung  u.  b.  w.  befitimmen;  natürlich  kann  aber  derselbe  Titer 

nicht  für  verschiedenartige  Gerbsäuren  gelten,  daher  nicht  für  die  Gallus- 
i  gerbsäure  und  zugleich  für  Eichen gerbsäure;  dagegen  lässt  sich  z.  B.  der 

i  relative  Gehalt  verschiedener  Eichenrinden  durch  die  genannten  Lösun- 

gen bestimmen  ^). 

Caffeegerbsäure, 

Caffeesäure,  Caffeinsäure,  Chlorogensäure  ^).  Dieser  Körper 
ist  zuerst  von  Pf  äff  dargestellt,  dann  von  Payen,  besonders  von  Rochleder 
untersucht.  —  Zusammensetzung  nach  Payen:  C38H16O14,  die  Formel 
bestätigt  Rochleder,  nachdem  er  zuerst  die  Formel  CieHgOg  aufgestellt 
hatte;  Gerhardt^)  gab  die  Formel  C7oH3g084  (vielleicht  homolog  mit 
Gallusgerbsäure).  Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  Hlasiwetz  wahrschein- 
lich C-joHigOis;  sie  ißt  ein  Glucosid  der  Säure  CigHsOg,  welche  er  Gaffee- 
Bäure  nennt. 
(  Die  Caffeegerbsäure   findet  sich  in   den  Caffeebohnen,  welche  nach 

Pf  äff  3  bis  5  Proc.  dieser  Säure  enthalten,  an  Kalk  und  Magnesia  ge- 
I  bunden;  sie  findet  sich  auch  in  den  Caffeeblättem  (Stenhouse),  nach 

I  Rochleder  auch  im  Paraguay thee  (den  Blättern  von  Hex  paragiuiyensis), 

und  in  der  Caincawurzel  (von  Chiococca  racemosa);  nach  Graham,  Sten- 
house und  Campbell  ist  die  Säure  des  Paraguaythee  der  Gafieesäure 
ähnlich,  aber  nicht  damit  identisch.  Da  die  Säure  weder  Leim  noch 
Brech Weinstein  fällt,  so  ist  sie  nicht  ein  eigentlicher  Gerbstoff,  Sten- 
house nennt  sie  daher  Caffeesäure  ^} ,  indem  sie  sich  der  Chinasäure  an- 
Bchliesst,  da  sie  wie  diese  durch  Zersetzung  Chinon  giebt. 

Die  Caffeegerbsäure  wird  durch  Abdampfen  der  Lösung  schwierig  in. 
warzenförmigen  Krystallen,  meistens  als  eine  spröde  Masse  erhalten,  die 
zerrieben  ein  gelblich  weisses  Pulver  giebt;  sie  schmeckt  zusammenziehend, 
röthet  Lackmus  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol. 
Zur  Darstellung  der  Caffeegerbsäure  werden  die  getrockneten  und  dann 
mit  Aether  extrahirten  Caffeebohnen  mit  40procentigem  Weingeist  aus- 
gekocht; dieser  Auszug  wird  nach  Zusatz  von  Wasser  zur  Abscheidung  des 


^)  Eine  Zasammenstellung  und  Kritik  der  verschiedenen  Gerbstoff- Bestim- 
mangsmethoden  s.  Fresenius'  Analyt.  Zeitschr.  1866,  S.  1. 

3)  Annalen  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  142,  S.  220.  —  ^)  Traite  de  chim.  organ. 
^Bd.  3,  S.  886.  Paris  1854.  Pfaff ,  Schweigg.  Joum.  für  prakt.  Chem.  und  Phys. 
Bd.  61,  S.  487;  Bd.  62,  S.  31.  Payen,  Compt.  rend.  Bd.  22,  S.  724;  Bd.  23, 
S.  8u.  244;  Annales  de  chim.  et  de  phys.  (3)  Bd.  26,  S.  108.  Rochleder,  Annal. 
der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59,  S.  800 ;  Bd.  63,  S.  193;  Bd.  66,  S.  35;  Bd.  82,  S.  196. 
Bochleder  u.  Hlasiwetz,  Ebendas.  Bd.  76.  S.  338.  Graham,  Stenhouse  u. 
Campbell,  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  Bd.  9,  S.  33;  Joum.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  69,  S.  186.  Stenhouse,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  89,  S.  244;  Jah- 
resbericht 1854,  S.  660.  -~  ^)  Pfaff  hatte  in  den  Caffeebohnen  neben  Caffeegerb- 
säure noch  eine  eigenthnmliche  ,,aromatische  Caffeesänre"  angenommen,  welche  beim 
Rösten  das  bekannte  Aroma  entwickele;  Rochleder  (Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  63,  S.  199)  fand  ausser  Caffeegerbsäare  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Citronsiure« 
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Fettes  mit  ein  wenig  Bleizucker  versetzt,  das  Filtrat  damit  aasgefallt  nnd 
der  rein  gelbe  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt, 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  hierauf  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft. 

In  ähnlicher  Weise  wird  die  Säure  aus  dem  Paraguaythee  oder  aus 
der  Caincawurzel  erhalten.  Durch  Lösen  in  Wasser  und  wiederholte 
fractionirte  Fällung  mit  Bleizucker  wird  die  Caffeegerbsäure  rein  er- 
halten. 

Diese  Säure  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verkohlt  unter  Verbreitung 
eines  starken  Gei*uchs  nach  gerösteten  Caffeebohnen.  Bei  der  trocknen 
Destillation  wird  neben  Wasser  ein  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
rendes Oel  erhalten,  nach  Rochleder  Brenzcatechin,  was  Graham,  Sten- 
house  und  Campbell  bestreiten. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  die  Säure  unter  stürmischer 
Gasentwickelung;  verdünnte  Salpetersäure  giebt  damit  Oxalsäure  und 
viel  Blausäure.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt  giebt  Gaffee- 
säure  Chinon  und  Ameisensäure.  Mit  doppelt- chromsaurem  Kali  färbt 
sie  sich  dunkel,  und  es  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Essig- 
säure braune  gelatinöse  Flocken  ab,  nach  v.  Payr^):  2  Cr2  O3  .  C«  H30  O39. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Caffeegerbsäure  mit  blutrother 
Farbe.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  zersetzt  sie  sich  sehr 
langsam  und  bildet  an  der  Luft  Yiridinsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge giebt  die  Caffeegerbsäure  nach  Hlasiwetz  neben  Zucker  Kaffeesäure, 
die  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Kali  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
Bildung  von  Protocatechusäure  sich  zersetzt. 

Eine  alkalische  Lösung  der  Säure  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauer- 
•stoff  und  filrbt  sich  dunkel;  die  Lösung  enthält  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  verschiedene  Producte,  welche  aus  der  mit  Essigsäure  neutra- 
lisirten  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  gefällt  werden  können;  die  Zusam- 
mensetzung der  an  Blei  gebundenen  Substanz  war  bei  verschieden  langer 
Einwirkung:  C12H6O5;  CigHsOg;  C12H4O7;  man  sieht,  dass  der  Gehalt 
an  Sauerstoff  steigt  nach  der  Länge  der  Einwirkung  der  Luft. 

Die  wässerige  Lösung  von  Caffeegerbsäure  absorbirt  in  Berührung  mit 
Ammoniak  leicht  Sauerstoff,  wobei  sich  durch  Oxydation  die  ihrer  Farbe 
nach  benannte  Yiridinsäure  bildet,  C^sHuOi^t  welche  also  aus  der 
Caffeegerbsäure  durch  Aufnahme  von  4  Aeq.  Sauerstoff  unter  Abscheidung 
von  2  Aeq.  Wasser  gebildet  wäre.  Die  gelbliche  Lösung  der  Caffeegerb- 
säure färbt  sich  durch  Oxydation  zuerst  rothbraun,  dann  blaugrün;  die 
mit  Essigsäure  übersättigte  Flüssigkeit  wird  braun ,  und  auf  Zusatz  von 
Weingeist  scheiden  sich  schwarze  humusartige  Flocken  ab;  das  Filtrat 
wird  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Auch  unter  Einfluss  von  Kalk  oder  Baryt 
geht  die  Caffeegerbsäure  an  der  Luft  in  Viridinsäure  über.  Die  Viridinsäure 


1)  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  75. 
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ist  eine  braune  amorphe,  leicht  in  Weingeist  lösliche  Masse,  die  sich  auf 
Zusatz  von  Alkalien  sogleich  dankelgrün  färbt,  daher  der  Name.  Das 
Barytsalz,  4BaO  .  C28Hi,2  0i4  -|-  4H0,  ist  dunkelgrün,  unlöslich  in  Was- 
ser. Yiridinsaurer  Kalk  soll  in  den  Caffeebohnen  enthalten  sein.  Yiri- 
dinsaures  Bleioxyd,  2  Pb  0 .  C^g  H] 3  Oi  4 ,  ist  ein  grünlich  blauer  Niederschlag. 

In  Berührung  mit  gelöstem  Ealkbicarbonat  entsteht  in  verdünnten 
Lösungen  von  Caffeegerbsäure  neben  Yiridinsäure  ein  unlöslicher  violett 
schwarzer  Körper.  Caffeegerbsäure  reducirt  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte,  beim  Erwärmen  bildet  sich  ein  Metallspiegel. 

Die  Caffeegerbsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  den  Erdalkalien 
lösliche  Salze;  diese  färben  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  schnell 
dunkel;  die  Säure  färbt  die  Eisenoxydsalze  grün,  mit  Eisenoxydulsalzen 
giehi  sie  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  schwarzen  in  Essigsäure  mit 
grüner  Farbe  löslichen  Niederschlag;  sie  fällt  Chinin  und  Cinchonin, 
aber  nicht  Brech Weinstein  und  Leim.  Sie  ist  eine  schwache  Säure  und 
verbindet  sich  mit  den  Basen  ohne  Abscheidung  von  Wasser  in  sehr  ver- 
änderlichen Verhältnissen. 

Durch  Fällen  von  Caffeegerbsäure  mit  Bleisalz  werden  gelbe  Nieder- 
schläge von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung  erhalten,  auf  CigHigOH 
von  1  bis  nahe  4  Aeq.  Bleioxyd  enthaltend.  Kupfersalze  geben  mit 
Caffeegerbsäure  in  basischen  Lösungen  grüne,  in  sauren  Lösungen  graue 
Niederschläge. 

Die  beständigste  Verbindung  dieser  Säure  ist  ein  Caffein-Kali- 
Doppelsalz  (Sei  naturel  du  cafS)  von  Payen,  welches  in  den  Caffee- 
bohnen fertig  gebildet  enthalten  (zu  3,5  bis  5  Proc.)  und  von  Payen 
zuerst  daraus  dargestellt  ist;  dieselbe  enthält  nach  ihm  7,5  Kali,  29,0  Caffein 
und  63,5  Caffeegerbsäure,  d.  i.  1  Aeq.  Kali  auf  1  Aeq.  Caffein;  die 
Menge  der  Caffeegerbsäure  entspricht  aber  nicht  einem  einfachen  Verhältniss. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  werden  Caffeebohnen,  welche  durch  Aether 
entfettet  sind,  mit  60procentigem  Weingeist  ausgezogen,  die  zum  Syrup 
verdampften  Lösungen  werden  mit  dem  dreifachen  Volum  85procentigem 
Alkohol  vermischt;  die  sich  hierbei  abscheidende  leichtere  Schicht  wird 
abgenommen,  und  der  beim  Abdampfen  bleibende  Rückstand  in  90pro-^ 
centigem  Weingeist  gelöst;  nach  mehrtägigem  Stehen  der  Lösung  schei- 
det sich  das  Doppelsalz  in  kömigen  Krystallen  ab,  die  mit  starkem  Al- 
kohol abgewaschen  und  dann  aus  GOprocentigem  Alkohol  umkrystallisirt 
werden. 

Diese  Verbindung  bildet  feine  weisse,  halbkugelförmig  gruppirte 
Nadeln;  sie  ist  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
schwachem  Alkohol,  noch  leichter  in  Wasser,  die  heiss  gesättigte  wässe- 
rige Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  rasch  an  der  Lufk  zuerst  gelb,  dann  grünlich  braun.  Beim 
Reiben  wird  das  Salz  stark  elektrisch;  bei  185®  schmilzt  es  und  färbt 
sich  unter  Aufblähen  gelb;  bei  230®  fSrbt  es  sich  braun  unter  Ent Wicke- 
lung von  Caffeindämpfen,  bei  noch  höherer  Temperatur  wird  es  dunkel- 
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braun,  entwickelt  ammoniakaliscbe  Dämpfe  und  hat  jetzt  vielleicht  ein 
20  mal  so  grosses  Yolam  als  die  Erystalle  hatten.  Es  soll  die  Zer- 
setzung dieses  in  der  Zellensubstanz  des  Perisperms  enthaltenen  Doppel- 
salzes besonders  die  Ursache  dßs  Aufblähens  der  Gaffeebohnen  beim 
Rösten  sein. 

Das  Doppelsalz  wird  dui*ch  Basen  oder  Säuren  beim  Erhitzen  leicht 
zersetzt,  es  reducirt  die  Silbersalze;  mit  Bleisalz  giebt  es  einen  gelben 
Niederschlag  von  caffeesaurem  Blei. 


Boheasäure. 

Eine  in  kleiner  Menge  in  den  Theeblättem  (von  Thea  Bohea)  neben 
Gerbsäure  (Gallusgerbsäure?)  enthaltene  Säure  ^),  vielleicht  der  Gallus- 
säure verwandt.  Von  Rochleder  dargestellt  und  untersucht,  nach  ihm 
2  HO  .  Ci4HgOio.  Sie  stellt  eine  amorphe  gepulvert  blassgelbe  Masse 
dar,  die  sehr  hygroskopisch  ist  und  selbst  zerfliesst,  sich  auch  leicht  in 
Weingeist  löst. 

Zur  Darstellung  der  Boheasäure  wird  aus  den  Theeabkochungen 
die  Gerbsäure  zuerst  mit  Bleizucker  gefallt;  nachdem  durch  längeres 
Stehen  sich  alle  Gerbsäure  abgeschieden  hat,  wird  aus  dem  Filtrat  durch 
Ammoniak  boheasaures  Blei  gefallt,  aus  welchem,  in  absolutem  Alkohol 
vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  die  Boheasäure  abgeschieden  und 
durch  Abdampfen  im  Vacuum  erhalten  wird. 

Die  Boheasäure  schmilzt  schon  bei  100^  zu  einer  harzartigen  Masse, 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich,  bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  sich  ein  nach  Essigsäure  riechendes  Destillat,  welches  die  Eisen- 
oxydsalze schwarz  färbt.  Die  gelöste  Boheasäure  färbt  sich  an  der  Luft 
rasch,  besonders  in  der  Wärme,  so  dass  sie  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
verdampfen  lässt. 

Die  Boheasäure  färbt  Eisensalze  braun,  ohne  sie  zu  fallen.  Ein 
Barytsalz,  2BaO  .  ChHjoOis,  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  durch  Zusatz  von  Barytwasser  gefällt. 

Boheasäure  mit  Bleizucker  in  alkoholischer  Löung  gefällt,  giebt  ein 
grauweisses  Bleisalz,  2PbO  .  G14H10OJ2;  in  Wasser  gelöste  Säure  mit 
ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  gefällt,  giebt  einen  gelben  Nieder- 
schlag, 4PbO  .  ChHsOio. 

Anhang  zu  Gerbsäuren. 

Es  sind  aus  vielen  Pflanzen  den  Gerbsäuren  ähnliche  Substanzen  abge- 
schieden und  als  eigenthümliche  Körper  mit  besonderen  Namen  belegt, 
obgleich  sie  meistens  noch  nicht  rein   dargestellt ,  und  auch   noch  nicht 


1)  Rochleder,  Annai.  der  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  63,  S.  202;    Bd.  71,  S.  10. 
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genhuer  untersucht  sind;  sie  färben  die  Eisenozydsalze ;  einige  fällen 
Leim,  andere  nicht. 

Ratanhiagerbsäure^)  findet  sich  in  der  Ratanhiaworzel;  sieiarbt 
die  Eisenozydsalze  dunkelgrün,  fällt  Leim,  aber  nicht  Brechweinstein; 
beim  Erhitzen  mit  Säuren  soll  sich  neben  Ratanhiaroth  (C24H]30e)  ein 
zuckerartiger  Körper  bilden;  das  Bleisalz  der  Ratanhiagerbsäure  soll 
2PbO.C54H23  028  sein. 

Kinogerbsäure.  Das  afirikanische  Kinogummi,  das  Extract  von 
jPterocarptis  erinaceus,  soll  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser  lösen;  die  Kinogerbsäure  wird  durch  Schwefelsäure  gefällt  und 
gieht  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Pyrogallussäure.  In  wässeriger 
Lösung  oxydirt  sie  sich  zu  harzartigem  Kinoroth  ^). 

Pinusgerbsäuren.  Aus  den  Nadeln  und  der  Rinde  von  Pinus 
sylvestris  sind  folgende  Säuren  dargestellt: 

Pinitannsäure.  In  den  Nadeln  von  Pinm  sylvestris  und  den 
grünen  Theilen  von  Thuja  occtdentäUs ;  C28H16O16  (?),  Sie  löst  sich 
schwierig  in  Wasser,  fallt  Leimlösung  nicht  (Kawalier^). 

Oxypinitannsäure,  CagHieOig  (?)f  findet  sich  neben  der  vorigen 
Säure,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  fällt  Leim  nicht  (Kawalier). 

Tannopinsäure,  C28H15O131  f&nd  sich  im  Frühling  in  den  Nadeln 
von  Firnis  sylvestris,  nicht  im  Winter. 

Aesculusgerbsäure^)  findet  sich  nachRochleder  in  verschiedenen 
Theilen  der  Rosskastanie  zu  gewissen  Entwickelungsperioden;  dieser  Gerb- 
stoff soll  der  Zusammensetzung  nach  ein  Kohlehydrat  sein  (G26H12OJS?); 
durch  die  Einwirkung  von  Säuren  treten  die  Elemente  des  Wassers  aus 
unter  Bildung  eines  schön  rothen  Körpers,  der  durch  Reduction  entfärbt 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zersetzt  sich  die  Gerbsäure,  das 
eine  Spaltungsproduct  scheint  Phloroglucin  zu  sein. 

In  der  Rinde  und  Borke  von  Pinus  sylvestris  fand  Kawalier*) 
Cortepinitannsäure  (C16H7O7  ?),  Pinicortannsäure  (C32Hi2028)f 
und  Tannecortepinsäure  (CasHigOia),  amorphe  rothe  oder  roth- 
braune Körper,  deren  Reinheit  niclit  nachgewiesen  und  deren  Eigenschaf- 
ten nicht  näher  bestimmt  sind. 

Wittstein  stellte  aus  dem  Holz  von  Pinus  sylvestris  eine  amorphe 
gefärbte  Pityxylonsäure  dar.  Stähelin  und  Hofstetter  nehmen  in 
der  Borke  von  Pinus  sylvestris ,  von  Betula  alba  und  in  der  gelben 
Chinarinde  einen  identischen  in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  und  Aether 
unlöslichen  Bestandtheil  an,  sie  nennen  ihn  Phlobaphen^). 


1)  Pharm.  Vierteljahnschrift  Bd.  3,  S.  353;  Bd.  6,  S.  521.  —  ^  Berzeliudi 
Lebrb.  5te  Aufl.,  Bd.  4,  S.  485..—  ^)Rocbleder:  Wieu.  Akad.  Ber.  50,  S.  265. 
Chem.  Gentralbl.  1865,  S.317.  —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  II,  S.  354  a.  flg.;  Bd.  29, 
S.  22.  ^  ^)  Anna],  der  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  51,  S.  63. 
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Ghromogene  und  Farbstoffe. 

Chromogene  heiBsen  verschiedene  ungefärbte  Substanzen,  welche  sich 
unter  gewissen  Umständen  in  gefärbte  Substanzen,  Farbstoffe  oder  Pig- 
mente umwandeln;  diese  Umwandlung  findet  bei  manchen  Körpern  durch 
Gährung  statt,  bei  anderen  durch  Oxydation,  zuweilen  unter  gleichzeitiger 
Einwirkung  von  Ammoniak.  Zuweilen  gehen  die  Ghromogene  schon  in  den 
lebenden  Organismen  zu  einer  bestimmten  Entwickelungsperiode  in  Farb- 
stoff über.  Ob  jedem  Farbstoff  ein  Chromogen  entspricht,  ist  nicht  fest- 
gestellt; andererseits  sind  von  manchen  Ghromogenen  die  Farbstoffe  nicht 
bekannt.  Ghromogene  und  Farbstoffe  finden  sich  hauptsächlich  im  Pflan- 
zenreich, weniger  im  Thierreich,  sie  bedingen  häufig  die  eigenthümhche 
Färbung  der  verschiedenen  Organe  und  Gewebe.  Ihre  chemische  Gonstitn- 
tion  ist  wenig  bekannt;  manche  Ghromogene  sind  Glucoside  oder  analoge 
Verbindungen.  Die  einzelnen  Farbstoffe  zeigen  zum  Theil  ganz  abweichende 
chemische  Eigenschaf  ken,  und  gehören  ihrer  chemischen  Natur  nach  zu  sehr 
verschiedenen  Gruppen;  die  geringe  Eenntniss  der  Gonstitution  der  mei- 
sten Farbstoffe  ist  die  Ursache,  dass  sie  hier  in  einer  Gruppe  abgehandelt 
werden.  Die  rohen  Farbstoffe,  wie  sie  als  Producte  des  Handels  sich  fin- 
den, sind  überdies  meistens  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  theils  ge- 
färbter theils  ungefärbter. 

Die  meisten  Ghromogene  und  Farbstoffe  sind  geschmacklos  und  ge- 
ruchlos, einige  lösen  sich  in  Wasser,  andere  leichter  in  Alkohol,  in  Aether 
oder  ätherischen  Oelen;  sie  sind  zum  Theil  sublimirbar,  viele  werden  durch 
Erhitzen  zerstört.  Viele  Farbstoffe  zeigen  schwach  saure  Eigenschaften, 
sie  verbinden  sich  mit  Basen;  besonders  leicht  mit  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Bleioxyd  und  Zinnoxyd;  diese  unlöslichen  gefärbten  Verbindungen  bilden 
die  Farblacke  oder  Lackfarben,  welche  in  der  Malerei  in  Anwendung 
kommen;  nicht  alle  haben  die  Farbe  des  ursprünglichen  Pigments.  Auch 
Holzkohle,  noch  leichter  Thierkohle,  entzieht  die  meisten  Farbstoffe  der 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung,  während  Kalilauge  oder  Säuren 
sie  wieder  aus  der  Kohle  auflösen.  Wie  Kohle  verhält  sich  die  Pflanzen- 
oder Thierfaser  (Baumwolle,  Leinwand,  Seide,  Wolle);  sie  verbindet  sich 
direct  oder  indirect  mit  dem  Farbstoff  zu  gefärbten  Verbindungen;  hier- 
auf beruht  das  Färben  solcher  Faser.  Manche  Farbstoffe  bilden  in  Lösung 
mit  der  Faser  zusammengebracht  unmittelbar  damit  unlösliche  Verbindun- 
gen, indem  sie  den  Farbstoff  aus  der  Lösung  niederschlagen  und  sich 
damit  verbinden;  diese  Farben  heissen  Substantive;  um  damit  zu  färben 
genügt  es  die  Zeuge  in  die  Farblösnng  zu  bringen;  der  Farbstoff  ver- 
einigt sich  direct  mit  der  Faser,  und  lässt  sich  ihr  durch  Wasser  nicht 
mehr  entziehen.  Bei  anderen  Farbstoffen,  den  adjectiven  Farben,  muss 
die  Verbindung  des  Farbstoffes  mit  der  Faser  durch  ein  Metallsalz,  Beize 
Mordant,  vermittelt  werden,  weil  die  reine  Faser  mit  dem  Farbstoff 
keine  Verbindung  eingeht.     Als  Beizen  dienen  hauptsächlich  Salze  von 
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Thonerde,  Zinnoxyd  und  Eieenoxyd,  zuweilen  aach  von  Kupferozyd;  die 
Faser  verbindet  sich  hier  bei  Anwendung  passender  Salze,  z.  B.  essig- 
saurer Thonerde  (Beize),  zunächst  mit  den  Basen  zu  unlöslichen  Verbin- 
dungen; kommt  die  so  präparirte  „gebeizte^  Faser  dann  in  die  Farb- 
lösung, so  bildet  sich  in  der  Faser  selbst  und  auf  derselben  ein  unlöslicher 
Farblack,  wodurch  die  Faser  dauernd  gefärbt  erscheint.-  Di«  Farbstoffe 
zeigen  mit  Thonerde  oder  Zinnoxyd  verbunden  gewöhnlich  ihre  eigen- 
thümliche  Farbe;  durch  Verbindung  mit  Eisenoxyd  oder  Eupferoxyd  ent- 
stehen andere  Farben. 

Die  Farbstoffe  sind  zum  Theil  leicht  veränderlich;  manche  Pflanzen- 
farben werden  schon  durch  schwache  Säuren  oder  Basen  verändert  (Lackmus, 
verschiedene  blaue  Pflanzenfarben,  Rittersporn,  Veilchen  u.  dergl.;  Rhabar- 
bergelb, Gurcuma  u.  a. ;  hierauf  gründet  sich  die  Anwendung  solcher  Pflan- 
zenfarben als  Reagens  auf  Säuren  oder  Basen).  Das  Lic^t  zerstört  unter 
Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  viele  Farbstoffe,  hierauf  beruht 
das  Abbleiohen  der  Farben  im  Licht  und  die  Rasenbleiche.  In  gleicher 
Weise  wirkt  das  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser ,  es  zerstört  die  Farb- 
stoffe durch  Oxydation,  zum  Theil  vielleicht  durch  Entziehung  von  Was- 
serstoff (Chlorbleiche,  Eunstbleiche).  Viele  Farbstoffe  werden  durch  wässe- 
rige schweflige  Säure  gebleicht,  indem  diese  sich  unmittelbar  mit  den- 
selben zu  ungefärbten  Verbindungen  vereinigt;  beim  Zusammenbrin- 
gen mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  dann  durch  Austreiben  der  schwef- 
ligen Säure  die  unveränderte  Farbe  wieder  auf;  dieses  Verhalten  zeigt 
z.  B.  der  Farbstoff  der  rothen  Rose,  und  verschiedene  rothe  und  blaue 
Blumenfarbstoffe.  Andere  Farbstoffe  werden  durch  schweflige  Säuren 
unter  Zersetzung  gebleicht,  so  dass  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure die  ursprüngliche  Farbe  nicht  mehr  auftritt;  vielleicht  wirkt  hier 
zum  Theil  die  schweflige  Säure  zerstörend  durch  Desoxydation,  indem  sie 
sich  auf  Kosten  des  Farbstoffs  oxydirt;  in  anderen  Fällen  bei  Gregenwart 
von  Wasser  und  Luft  oxydiren  sich  der  Farbstqff  und  die  schweflige  Säure 
gleichzeitig  beide  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft,  so  dass  hier  eine  soge- 
nannte Contactwirkung  stattfindet;  in  dieser  Weise  wirkt  die  schweflige 
Säure  besonders  im  Sonnenlicht  auf  einige  Farben.  Salpetersäure  zer- 
stört die  meisten  Farben  vollständig. 

Indigo. 

Indig.  Dieses  durch  Schönheit  und  Echtheit  ausgezeichnete  Färb- 
material  wird  aus  verschiedenen  Pflanzen  erhalten;  es  wird  in  Ost-  und 
Westindien,  im  südlichen  und  mittleren  Amerika,  in  Egypten,  auf  Mada- 
gascar  u.  a.  0.  hauptsächlich  aus  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Indigo- 
fera  dargestellt,  so  aus  J.  tindoria,  L  anü,  1.  disperma,  L  argentea, 
L  pseudotinctaria  u.  a.,  in  Ostindien  auch  aus  Nermn  iindorium.  Wie 
aus  diesen  Pflanzen  lässt  sich  Indigo  auch  aus  der  Waidpflanze,  IsoHs 
tinctaria^  und  aus  dem  Färberknöterich,  Polyganumtinctoriunii  gewinnen*, 
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die  Ausbeute  aus  diesen  Pflanzen  ist  aber  befitf)nders  in  weniger  heiasen 
Klimaten  zu  gering,  um  lohnend  zu  sein. 

Die  verschiedenen  Indigopflanzen  enthalten  nicht  fertig  gebildeten 
Farbstoff,  sondern  einen  farblosen  Körper,  aus  welchem  erst  durch  Zer- 
setzung die  gefärbte  Substanz  entsteht;  früher  glaubte  man,  dieses  Chro- 
mögen  sei  Indigweiss  (s.  S.  166);  nach  Schunck  ist  das  nicht  möglich, 
weil  dieses  nur  in  alkalischen  Flüssigkeiten  sich  löst,  der  Pflanzensaft 
aber  sauer  ist;  nach  ihm  enthält  die  Pflanze  ursprünglich  wahrscheinlich 
Indican  (s.  S.  164),  welches  sich  leicht  in  Indigblau  und  eine  besondere 
Zuckerart,  das  Indiglucin,  spaltet. 

Der  Indigo  des  Handels  wird  in  den  tropischen  Ländern  aus  den 
Indigopflanzen  dargestellt,  indem  man  diese,  sobald  die  Blüthen  aufzu- 
brechen anfangen,  abschneidet,  die  frischen  Stengel  und  Blätter  in  eine 
passende  Kufe,  die  „Gährungsküpe",  bringt,  und  hierin  mit  Wasser  be- 
deckt stehen  lässt,  bis  die  bald  eintretende  Gährung  vollendet  ist;  die 
klare  grünlich  gelbe  Flüssigkeit  wird  dann  in  die  flache  „Sclilageküpe" 
abgelassen  und  hier  einige  Stunden  lang  mit  hölzernen  Schaufeln  um- 
gerührt, wobei  sich  Indigo  als  feine  körnige  Masse  absetzt. 

Zuweilen  wird  der  Indigo  aus  den  trocknen  Blättern  dargestellt; 
man  bewahrt  diese  in  den  Magazinen  auf,  bis  sie  eine  blaugraue  Farbe 
zeigen,  übergiesst  sie  mit  Wasser,  und  bringt  die  klare  wässerige  Lösung 
dann  in  die  Schlageküpe.  Der  bei  dem  Schlagen  der  Flüssigkeit  sich  bil- 
dende Bodensatz  wird  einige  Stunden  mit  Wasser  gekocht,  dann  abge- 
presst,  geformt  und  in  der  Wärme  getrocknet. 

Unzweifelhaft  ist  die  gewöhnliche  Darstellung  des  Indigo  sehr  un- 
vollkommen, und  giebt  ungenügende  Ausbeute;  Mulder  schlägt  vor,  die 
Indigopflanze  mit  siedendem  Wasser  im  Yacuum  auszukochen,  die  Flüs- 
sigkeiten im  Yacuum  erkalten  zu  lassen  und  dann  sogleich  in  verdünnte 
Säure  zu  bringen. 

Der  rohe  Indigo  des  Handels  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe; 
er  enthält  den  eigentlichen  Farbstoff,  das  Indigblau,  gemengt  mit  Indigo 
braun,  Indigroth  und  Indigleim  neben  Aschenbestandtheilen ,  worin  oft 
bedeutend  Eisen.  Im  Bengalindigo  ^)  ist  noch  ein  flüchtiger  in  gelben 
feinen  Nadeln  sublimirender  Körper  enthalten,  der  in  Wasser  schwer 
löslich  ist,  in  Natronlauge  und  in  Schwefelsäure  sich  leichter  löst. 

Durch  Digeriren  von  Indigo  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Salz- 
säure oder  Essigsäure,  und  Auswaschen  mit  Wasser  wird  Indigleim 
ausgezogen ;  die  gelbe  Lösung  hinterlässt  nach  Abscheiden  der  Säure  beim 
Abdampfen  eine  gelbe  flrnissartige ,  i^  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Masse;  sie  ist  stickstoffhaltend,  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  und  ver- 
hält sich  dem  Pflanzenleim  ganz  ähnlich.  Der  von  Indigleim  befreite 
Indigo  giebt  beim  Ausziehen  mit  concentrirter  Kalilange  und  Fällen  des 
Filtrats  mit  Säure  Indigbraun,  eine  gallertartige  braune  oder  braun- 


^)  Bolley,  SchweiL.  Zeitschrift  1S66,  S.  12. 
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schwarze  Masse,  welche  durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Ammoniak,  Ah- 
dampfen  der  Lösung  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Rückstands  mit  Wasser 
und  Fällen  des  Filtrats  mit  Säure  gereinigt  wird.  Das  Indighraun  ist 
nicht  löslich  in  Säure  haltendem,  sehr  wenig  löslich  in  reinem  Wasser; 
es  löst  sich  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  dunkelbrauner  Farbe. 

Wird  der  mit  Säuren  und  mit  Alkalien  ausgezogene  Indigo  wieder- 
holt mit  Alkohol  ausgekocht,  so  bleibt  beim  Abdampfen  des  Filtrats 
Indigroth  zurück;  um  es  zu  reinigen  behandelt  man  es  mit  Wasser 
und  etwas  Essigsäure,  der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gut  ausge- 
waschen und  durch  Lösen  in  Alkohol  gereinigt.  Es  ist  ein  rothbrau- 
nes Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leichter  noch  in  Aether; 
beim  Erhitzen  verkohlt  ein  Theil,  während  ein  anderer  Theil  unzersetzt 
als  rothbraune  Masse  sublimirt;  zugleich  bildet  sich  aber  auch  ein  Sub- 
limat von  farblosen  Erystallen. 

Nach  dieser  Behandlung  mit  Säuren,  Alkali  und  Alkohol  bleibt  nicht 
ganz  reines  Indigblau  zurück. 

Der  Werth  des  Indigo  hängt  allein  von  seinem  Gehalt  an  Indigblau 
ab;  an  und  für  sich  wirken  die  genannten  fremden  Gemengtheile aber  auch 
dadurch  nachtheilig,  dass  sie  unreine  Färbungen  geben;  die  besten  Sorten 
Indigo  enthalten  70  bis  80  Procent  Indigblau,  geringe  Sorten  auch  wohl  nur 
20  Procent,  Mittelsorten  40  bis  50  Procent  Die  Güte  des  Indigo  nach 
äusseren  Merkmalen  zu  beurtheilen  ist  äusserst  schwierig;  man  hat  daher 
vielfach  versucht,  den  Gehalt  an  Indigblau  auf  chemischem  Wege  zu  be- 
stimmen. Man  kann  zu  dem  Ende  entweder  das  Indigblau  möglichst  rein 
darstellen  und  seine  Menge  direct  bestimmen,  oder  man  zerstört  den 
Indigofarbstoff  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  und  schliesst  aus  der 
Quantität  der  letzteren  auf  die  Menge  Farbstoffe. 

Um  das  Indigblau  direct  zu  bestimmen,  zerreibt  man  etwa  1  Gramm 
Indigo  und  reducirt  bei  Abschluss  der  Luft  durch  Eisenvitriol,  Kalk  und 
Wasser,  oder  mittelst  Traubenzucker,  Natronhydrat  und  Alkohol ;  aus  der 
Lösung  scheidet  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  das  Indigblau  ab. 
Diese  Methode  ist  zeitraubend  und  nach  Ullgren  nicht  genau,  indem 
man  so  nur  0,87  des  vorhandenen  Indigblau  erhält.  Gewöhnlicher  wen- 
det man  die  Oxydationsmethode  an,  man  hat  Chlor,  Chromsäure  u.  a.  m. 
benutzt,  am  zweckmässigsten  ist  wohl  Chamäleonlösung;  man  löst  1  Tbl. 
fein  zerriebenen  Indigo  in  etwa  10  Thln.  Schwefelsäurehydrat,  und  titrirt 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mittelst  Chamäleonlösung.  Ullgren 
übersättigt  die  saure  Indigolösung  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  und 
titrirt  dann  mit  Ferridcyankaliumlösung  (2,5115  Grm.  des  Salzes  zu 
1  Liter  Lösung;  dann  entspricht  1  CC.  Lösimg  =  0,5  Mgr.  Indigblau). 
Wenn  man  den  zerriebenen  Indigo  unmittelbar  oxydirt,  so  absorbiren 
auch  die  anderen  organischen  Bestandtheile  des  Indigo  Sauerstoff,  und 
das  Resultat  wird  dadurch  nothwendig  unrichtig.  Ueberdies  erhält  man 
mit  einer  und  derselben  Prüfungsmethode  auch  schon  differirende  Resul- 
tate bei  verschiedenen  Graden  der  Verdünnung  oder  Temperatur.     Nach 

11*  f 
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Frisch  geben  jedoch  die  verschiedenen  Methoden  liendich  gut  überein- 
stimmende Besultate  i). 

I  n  d  i  0  a  n. 

Zusammensetzung:  G53HsiN0»4.  Von  Schunck*)  zuerst  darge- 
stellt, findet  sich  im  Waid,  und  wahrscheinlich  in  der  Indigopflanze;  sowie 
im  normalen  Menschenham  und  im  Harn  und  Blut  von  Ochsen. 

Indican  bildet  einen  gelben  Syrup  von  bitterm  ekelhaften  Geschmack, 
der  sich  in  Wasser  oder  Alkohol  leicht  löst,  beim  Abdampfen  sich  aber 
schon  zersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Indican  wird  getrockneter  Waid  mit  kaltem 
Alkohol  ausgezogen;  die  Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
in  einem  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft;  das  Fütrat 
mit  frisch  gefälltem  Eupferozydhydrat  geschüttelt,  darauf  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  die  von  Schwefelkupfer 
abfiltrirte  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet;  der  Rück- 
stand wird  dann  mit  kaltem  Alkohol  behandelt  und  die  von  ungelöstem 
Ozindicanin  getrennte  Lösung  mit  dem  doppelten  Yolum  Aether  versetst, 
wobei  das  Indican  sich  möglich  rein  abscheidet. 

Es  zersetzt  sich  sehr  leicht;  durch  trockne  Destillation  wird  es  ser- 
stört,  es  entsteht  hierbei  ein  beim  Erkalten  krystalHnisch  erstarrendes 
Oel.  In  wässeriger  Lösung  erhitzt  giebt  es  Leuoin,  Indicanin  und  Indi- 
glucin  (s.  unten).  Wässerige  Alkalien  zerlegen  es  leicht  in  Indicanin  and 
Indiglucin;  bei  längerm  Stehen  f&llen  Säuren  aus  der  Lösung  geftrbte 
Stoffe,  Indirubin  oder  Indiretin.  Verdünnte  Säuren  zerlegen  das  Indican 
beim  Kochen  leicht  in  Indigblau  und  Indiglucin,  einen  zuckerariigen  sor 
Mannitgruppe  gehörenden  Körper: 

fi8H>iN034  +  4H0  =  CieHaNOa  +  SOiaHipO^a 

Indican  Indigblau         Indiglucin 

Die  gleiche  Spaltung  bewirken  Fermente. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  d« 
Indican  mannigfache  Producte,  neben  Leucin  Ameisensäure,  Kohlensäure 
und  Indiglucin ,  eine  flockige  in  Wasser  unlösliche  Masse ,  welche  neben 
Indigblau  Indihumin  (vielleicht  Indigbraun),  Indirubin  (vielleicht  Indig- 
roth),  Indifulvii^  Indifuscin  und  Indifuscon  enthält. 

Das  Indican  wird  aus  weingeistiger  Lösung  durch  Bleizucker  mit 
hellgelber  Farbe  gefällt. 

Das  Indicanin,  welches  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  In* 

^)  Bolley,  Tecbn.  ehem.  Unters.,  3te  Aufl.,  Leipzig  1865,  S.  319.  Mobr, 
Titrirmethode,  3te  Aufl.,  1862,  S.  171.  Vergl.  Ullgren,  Chem.  Sog.  Joam., 
IL  Ser.,  Bd.  3,  S.  217;  Chem.  Centralblatt  1865,  S.  1064.  Frisch,  Joarn.  for 
prakt.  Chem.,  Bd.  92,  S.  486.  —  ^)  Schunok,  Joum.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  6S, 
S.  321;  Bd.  73,  S.  268;  Bd.  74,  S.  99  uod  174;  Bd.  75,  S.  376;  Chem.  CentrsH 
blattl856,  S.50;  1857,  S.  957;  1858,  S.225;  1864,  S.  51L  Carter,  Edinb.  Che«. 
JoQro.,  Augost  1859;  Report,  de  chim.  pur.,  Bd.  2,  p.  239. 
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dican  enteieht,  hat  die  ZasammenBetznng  C40H91NO24;  es  üt  ein  gel- 
ber Syrnp,  der  in  Weingeist  oder  Aether  löslich  ist  und  beim  Kochen 
mit  S&ure  Indirubin  und  Indiglucin  giebt. 

Indiglucin,  CijHjoOia,  ist  ein  braoner  Syrup,  schwach  süss  schme- 
ckend; er  verbrennt  mit  dem  Geruch  des  verbrannten  Zuckers,  reducirt  al- 
kalische Eupferlösung ,  wird  durch  Hefe  aber  nicht  in  alkoholische  Gah- 
rung  übergeführt. 

Indigblau. 

Indigotin,  Indenoxyd.  Der  blaue  Farbstoff  des  Indigo  0*  Zu- 
Bammensetzung:  CieH^NOs  oderC8sHioN2  04.  Er  bildet  den  wesent» 
liehen  Bestandtheil  des  Indigo,  und  findet  sich  zuweilen  auch  in  thieri- 
sehen  Flüssigkeiten ,  im  Harn  '),  im  Schweiss  ^)  und  im  Eiter  ^),  sowie  in 
der  KuhmilcL 

Das  Indigblau  ist  ein  dunkelblaues  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Pur- 
purrothe,  beim  Drücken  oder  Reiben  nimmt  es  metalliBchen  Kupferglanz 
an;  sublimirtes  Indigblau  bildet  purpurfarbige  Krystallbl&ttchen,  nach 
Laurent  sechsseitige  Prismen. 

Es  ist  geschmacklos  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol 
oder  Aether,  in  verdünnten  Sfturen  und  Alkalien. 

Wenn  Indigo  mit  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  behandelt  wird, 
um  die  Beimengungen  zu  entfernen  (s.  S.  162),  so  bleibt  unreines  Indig- 
blau zurück.  Um  es  rein  zu  erhalten,  lässt  man  eine  Mischung  von 
2  Thln.  gepulvertem  Indigo  mit  3  Thln.  ganz  concentrirter  Natronlauge 
und  96  Thln.  Alkohol  von  75  Proc.  in  einer  damit  gefällten  gut  ver- 
schlossenen Flasche  bis  zur  Entfärbung  stehen;  aus  der  gelbliclien  klar 
abgezogenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Lufb  das 
Indigblau  ab;  oder  man  digerirt  in  ähnlicher  Weise  1  Tbl.  Indigo  mit 
2  Thln.  Kalk  und  1,5  ThL  Eisenvitriol  mit  150  Thln.  Wasser;  die  klare 
gelbe  Flüssigkeit  giesst  man  in  verdünnte  Salzsäure,  worauf  das  abge- 
schiedene Indig weiss  sich  an  der  Luft  schnell  zu  Indigblau  oxydirt;  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  und  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  beigemengtes 
Indigroth  und  etwas  Schwefel  (aus  dem  durch  Reduction  des  Sulfats  ent- 
standenen Sulfuret  niedergefallen)  ausgezogen. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen  von  Indigo  in  einem 
flachen  Schälchen  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Netzwerk  von  Kry- 
stallen,  die  man  mit  der  Pincette  auslesen  muss;  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  entfernt  man  anhängendes  Indigroth. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen  von  Indigblau  verflüch- 


I)  Dumas,  Annales  de  ehim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  63,  S.  265;  [3]  Bd.  2,  S.204. 
I>aiiront,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  S.  430;  Bd.  26,  S.  123;  Bd.  28,  S.  337. 
£rdmann,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  19,  S.  321;  Bd.  24,S.  1.  Hof  mann,  Ar<- 
nal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  48,  S.  253;  Bd.  53,  S.  11.  -3^  >)  Annal.  der  Chem.  n. 
Pharm.,  Bd.  90,  8.  120.  —  >)  Jahresbericht  1860,  S*  588;  1865,  S.  678.  — 
-*)  Ebendaselbst  1864,  S.  673. 
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tigt  es  sich  vollständig,  nach  Crum  sublimirt  es  bei  290^;  rascher  erhitzt 
.  schmilzt  es  und  siedet  unter  Bildung  von  purpurfarbigem  Rauch,  während 
ein  Theil  verkohlt;  an  der  Luft  erhitzt  brennt  es  mit  heller  Flamme. 

Chlor  zersetzt  bei  Gegenwart  von  Wasser  das  Indigblau  leicht  unter 
Zerstörung  der  Farbe;  es  bilden  sich  hauptsächlich  Chlorisatin  und  6i- 
chlorisatin ,  zugleich  gechlortes  Phenylozyd  und  Anilin.  Brom  wirkt  in 
ähnlicher  Weise  zersetzend  ein.  Jod  zersetzt  es  nur  in  der  Hitze.  Sal- 
petersäure oxydirt  Indigblau  zuerst  zu  Isatin ,  bei  weiterer  Einwirkung 
entsteht  Nitrosalicylsäure  und  endlich  Pikrinsäure;  hierbei  treten  zugleich 
Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Blausäure  auf.  Chromsäure  oxydirt  den 
Indigo  auch  zu  Isatin.  Beim  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  bil- 
den sich  harzartige  Substanzen  und  ein  krystallinischer  Körper.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  Indigblau  unter  Bildung  von  Phönizinschwefel- 
säure  und  Indigblauschwefelsäure  (s.S.  168).  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
bildet  sich  nach  Fritzsche^)  Chrysanilsäure,  die  aber  nicht  von  con- 
9tanter  Zusammensetzung  erhalten  ward;  Gerhardt  hält  sie  für  ein  Gre- 
menge  von  Isatin  oder  Isatinsäure  und  Indigweiss,  vielleicht  gemengt 
mit  anderen  Zersetzungsproducten  des  Indigblau ;  beim  Schmelzen  mitEa- 
lihydrat  entsteht  zuerst  Anthranilsäure,  bei  stärkerem  Erhitzen  Anilin. 
Bei  Einwirkung  von  wässerigem  Alkali  in  Gegenwart  desoxydirender  Sub- 
stanzen entsteht  Indigweiss,  so  durch  Eisenvitriol,  arsenige  Säure,  Auri- 
pigment  und  ähnliche  Körper,  so  wie  auch  durch  fein  vertheilte  Metalle, 
besonders  Zinn,  Zink,  Eisen,  Blei  u.  a.,  für  sich  oder  bei  Gegenwart  von 
Säuren.  Hierbei  wird  das  zuerst  gebildete  Indigweiss  unter  Umständen 
zum  Theil  weiter  reducirt  (s.  unter  Indigweiss).  Ebenso  wird  bei  Ein- 
wirkung von  überschüssiger  alkoholischer  Lösung  von  kaustischem,  essig- 
saurem oder  ameisensaurem  Natron  und  Traubenzucker  ein  Theil  des  In- 
digo leicht  weiter  zersetzt  unter  Bildung  von  Anthranilsäure  und  har«- 
ortigen  Substanzen  (Schunck»). 

Indigweiss. 

Zusammensetzung:  CxßHßNOg  oder  C32H12N2O4.  Es  entsteht  bei 
der  Reduction  von  Indigblau  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Frisch  abge- 
schieden bildet  es  weissliche  Flocken,  getrocknet  besteht  es  aus  kleinen 
Krystallschüppchen.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Was- 
ser; in  Weingeist  undAether  sowie  in  den  wässerigen  reinen  und  erdigen 
Alkalien  löst  es  sich  mit  gelblicher  Farbe;  Säuren  fallen  es  aus  den  alka- 
lischen Lösungen,  bei  Zutritt  von  Luft  oxydirt  es  sich  und  scheidet  sich 
dann  aus  seinen  Lösungen  als  Indigblau  ab. 

Zur  Darstellung  von  Indigweiss  bringt  man  Indigo  mit  Kalk,  Eisen- 
vitriol und  Wasser  (s.  S.  165)  zusammen,  zieht  die  klare  gelbliche  FIüb- 
mgkeit  mittelst  eines  Hebers   in   mit  Kohlensäure   geiUUte  Gefaese  und 

1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.   39,  S.  79  ;  Bd.   48,    S.  341.  —  «)  Chcin. 
Centralblatt  1865,  8.  1082. 
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übersättigt  mit  kochender  yerdünDter  Salzsäure;  der  flockige  Niederschlag 
wird  mit  luftfreiem  Wasser  und  bei  Abschluss  der  Luft  ausgewaschen  und 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Indigweiss  absorbirt  begierig  Sauerstoff,  an  der  Luffc  erwärmt 
geht  es  schnell  inlndigblau  über;  in  alkalischer  Lösung  reducirt  esChrom- 
säure,  Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd,  letzteres  zu  Oxydul ,  bei  Gegenwart 
von  verdünnter  Schwefelsäure  selbst  zu  metallischem  Kupfer.  Durch  leicht 
oxydirbare  Körper,  durch  Zink,  Zinn  u.  s.  w.  wird  Indigweiss  leicht  wei- 
ter reducirt,  und  geht  dann  durch  Oxydation  nicht  mehr  inlndigblau  über. 
Bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Indigblau  bildet  sich  zuerst 
eine  grünliche  Verbindung  von  Zinnoxydnl  mit  Indigweiss;  bei  weiterer 
Einwirkung  von  Zinn  wird  ein  Körper  erhalten,  der  sich  bei  Oxydation 
rothförbt,  aber  nicht  mehr  Indigblau  giebt.  Durch  Einwirkung  von  Zink- 
staubauf Zinnoxydul- Indigweiss  entsteht  ein  grüner  Körper,  der  beim  Er- 
hitzen Indol  (S.  176)  giebt*). 

Das  Indigweiss  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  lösliche 
Verbindungen,  mit  überschüssigem  Kalk,  mit  Magnesia,  mit  Thonerde 
und  anderen  Basen  schwerlösliche  Verbindungen,  in  welchen  es  sich  an 
der  Luft  leicht  oxydirt. 

Die  sogenannten  Indigküpen  sind  alkalische  Lösungen  von  Indig- 
weiss; man  stellt  sie  dar  durch  Zusammenbringen  von  Indigo  mit  Kalk 
oder  Pottasche  und  Wasser  unter  Zusatz  reducirender  Substanzen,  Eisen- 
vitriol, Auripigment,  Zinnoxydul  oder  faulenden  Substanzen,  wie  Harn, 
Waid,  Krapp,  Kleie  u.  a.  m.;  taucht  man  Gewebe  oder  Garn  in  die  so 
dargestellte  gelbliche  Lösung  von  Indigweiss,  so  saugt  es  diese  mechanisch 
auf,  und  an  der  Luft  bildet  sich  dann  auf  und  in  der  Faser  selbst  unlös- 
liches Indigblau  (Küpenblau).  Eine  zu  weit  gehende  Reduction  durch 
Uebermaass  des  reducirenden  Körpers  oder  zu  lange  Einwirkung  ist  zu 
vermeiden,  da  hierbei  Indigweiss  selbst  weiter  reducirt  wird,  und  dann 
nicht   mehr  Indigblau   giebt,  also  ein  Verlust  an  Farbstoff  stattfindet. 

Indigschwefelsanren. 

Indiglösung.  Gepulverter  Indigo  löst  sich  in  concentrirt er  Schwe- 
felsäure (12  bis  15  Thln.),  leichter  inNordhäuser  Vitriolöl  (4  bis  6Thln.), 
mit  schön  blauer  Farbe ;  diese  Lösung  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
gepaarten  Schwefelsäuren  des  Indigo  und  Zersetzungsproducten  der  fremden 
Beimengungen  des  Indige.  Diese  Lösung  dient  in  der  Färberei  zur  Dar- 
stellung des  sogenannten  Sächsischblau.  Wolle  entzieht  der  Lösung  die  rein 
blauen  Säuren  (Tndigblauschwefelsäure  und  Indigblauunterschwefelsäure), 
die  fremden  Substanzen  in  der  Flüssigkeit  zurücklassend;  durch  verdünntes 
kohlensaures  Alkali  können  die  reinen  Säuren  der  Wolle  wieder  entzogen 
werden,  um  zum  Färben  benutzt  zu  werden.  Die  Lösung  von  Indigblau 
in    Schwefelsäure    enthält  drei    Säuren;   wird  der  gepulverte  Indig  mit 


')  Baeyer,  Berichte  dentscb.  ehem.  Ges.  1868,  S.  17. 
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dem  Achtfachen  englischer  Schwefeleäure  geschüttelt  and  dies  Gemenge  noch 
einige  Stunden  mit  Wasser  verdünnt,  so  bleiht  Phönidnschwefels&nre 
nngelöst  zurück;  die  Lösung  enth&lt  Indigblausohwefelsäure  und  Indig- 
blauunterschwefelsäure ;  sollen  diese  beiden  letzten  Säuren  hauptsächlich 
dargestellt  werden,  so  löst  man  1  Tbl.  Indigo  in  6  Thln.  rauchender  oder 
12  Thln.  englischer  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme,  und  verdünnt 
nach  längerem  Stehen  mit  viel  Wasser;  reines  Wollenzeug  in  die  filtrirte 
Lösung  gebracht,  absorbirt . Indigblausohwefelsäure  und  Indigblauunter- 
schwefelsäure ;  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  löst 
diese  Säuren  von  der  Wolle;  wird  diese  blaue  Lösung  bei  5 0^^  eingedampft 
und  der  trockne  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  so  löst  sich  indigblau- 
unterschwefelsaures  Salz,  während  indigblauschwefelsaures  Salz  zurück- 
bleibt. Die  verschiedenen  IndigblauBchwefeisäuren  werden  alle  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt;  reducirende  Substanzen  entfärben  sie;  Eisencblorid 
undiridumchlorid,  langsamer  Platinchlorid  zerstören  die  Farbe,  wie  auch 
Chlor,  Salzsäure  und  Chromsäure;  es  ist  noch  nicht  gelungen,  Indigblau 
aus  diesen  Verbindungen  abzuscheiden. 

Phönicinschwefelsäure. 

Purpurschwefelsäure:  HO  •  Cgj H9 Ns O3  . S3  Oe*  Eine  einbasische 
Säure;  sie  scheidet  sich,  wie  oben  angegeben,  beim  Verdünnen  des  in 
Schwefelsäure  gelösten  Indigo  mit  Wasser  ab;  durch  Auswaschen  mit 
Wasser,  welches  mit  wenig  Salzsäure  versetzt  ist,  wird  sie  gereinigt 
Sie  bildet  eine  purpurfarbige  Masse,  die  sich  in  reinem  Wasser  und  in 
Alkohol  mit  blauer  Farbe  löst,  in  verdünnten  Säuren  ist  sie  unlöslich; 
etwas  über  200®  wird  sie  zersetzt,  üeberschüssige  concentrirte  Schwefel- 
säure verwandelt  sie  in  Indigblauschwefelsäure.  Die  Phönicinschwefelsäure 
bildet  mit  den  Basen  Salze,  MO.C82H9N2O3  .S2  0e,  welche  schwerlöslich 
oder  unlöslich  sind.  Wird  wässerige  Phönicinschwefelsäure  mit  essigsau- 
rem Kali  versetzt,  so  scheidet  sich  phönicinschwefelsaures  Kali,  KO. 
C32H9N:;03.S2  06  +  2 HO,  ab,  es  ist  in  100  Thln.  Wasser  löslich.  Die 
übrigen  phöniciuschwefelsauren  Salze  werden  in  ahnlicher  Weise  erhaltcD. 
Schwefelwasserstoff,  Eisenvitriol,  Zink  und  andere  reducirende  Substanzen 
entfärben  die  Phönicinschwefelsäure,  die  farblose  Flüssigkeit  wird  an 
der  Luft  durch  Oxydation  wieder  blau. 

Indigblauschwefelsäure. 

Indylinschwefelsäure,  Sulfiudylsäure,  Cörulinschwefelsäure: 
HO.Cj6H4NO.S3O6.  Die  reine  Säure  wird  aus  dem  Ammoniaksalze  (s. 
oben)  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei,  Zersetzen  des  ausgewaschenen 
Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  zuerst  farblo- 
sen, an  der  Luft  aber  blaugewordenen  Lösung  erhalten.  Die  trockne  Säure 
ist  schwarzblau,  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  Wolle  (Fär- 
ben von  Wolle),  Holzkohle  und  besonders  Thierkohle  entziehen  die  Säure 
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der  wäBserigen  LÖBOsg;  wftsseriges  koLlensanree  Alkali  nimmt  sie  wieder 
daraus  auf.  Sie  wird  durch  Chlor  zerstört  wie  Indigo ;  Chroms&ure  ver- 
wandelt sie  in  Isatinschwefelsäure  (8.S.  173);  Zinn,  Eisen,  Zinnoxydul, 
Schwefelwasserstoff  und  andere  reducirende  Körper  entfärben  die  Lösung, 
welche  sich  an  der  Luft  rasch  wieder  blau  färbt. 

Die  indigblauBchwefelsauren  Salze,  MO.CjeSUNO.S^Ofi,  wer- 
den leicht  direct  erhalten,  sie  sind  dunkelblau  mit  starkem  Kupferglanz, 
amorph;  die  indigblauschwefelsauren  Alkalien  sind  löslich  in  reinem  Was- 
ser, scheiden  sich  bei  Zusatz  von  überschüssigen  Alkalisalzen,  kohlen- 
saurem Alkali,  Ghlornatrium  u.  s.  w.  unlöslich  ab.  Die  Salze  werden  durch 
reducirende  Körper  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  leicht  entfärbt. 

Indigblauschwefelsaures  Kali,  KO.GifiH4NO.S2O6,  wird  aus 
der  Indigolösung  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Alkali,  Fällen  mit 
essigsaurem  Kali  und  Auswaschen  mit  Alkohol  rein  dargestellt;  getrocknet 
ist  es  blau  mit  Kupferglanz;  es  löst  sich  in  140  Thln.  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser,  es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Salzlösungen ;  es  färbt 
das  Wasser  sehr  stark,  1  Thl.  Salz  färbt  noch  500000  Thle.  Wasser. 
Das  durch  Fällen  der  Indigolösung  mit  überschüssiger  Pottasche  erhaltene 
nicht  ganz  reine  Salz  kam  als  weiche  Masse  früher  alslndigcarmin,  blauer 
Canxnn,'  Indigo  soluhlef  in  den  Handel;  das  jetzige  Handelsproduct  die- 
ses Namens  ist  wohl  überall  Natronsalz,  aus  der  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigten  Indigolösung  durch  Kochsalz  gefällt.  Zweckmässig  sollen  10 
Thle.  gepulverter  Indigo  zuerst  mit  100  Thln.  Wasser  und  5  Thln. 
Salzsäure  bei  50^  digerirt,  der  Rückstand  nach  dem  Abwaschen  mit  50 
Thln.  Wasser  und  5  Thin.  Soda  ausgekocht,  dann  ausgewaschen  und 
getrocknet  werden.  1  Thl.  so  gereinigter  Indigo  wird  in  6  Thln.  rau- 
chender Schwefelsäure  durch  längeres  Stehen  bei  25®  bis  30®  gelöst,  die 
Lösung  abgegossen,  mit  dem  dreifachen  Wasser  verdünnt  und  dann  mit 
einer  Lösung  von  5  bis  6  Thln.  Kochsalz  gefällt^).  Der  Indigcarmin 
dient  hauptsächlich  zum  Sächsischblau-Färben. 

Indigblauschwefelsaurer  Kalk,  Magnesia  und  Thonerde  sind  in  Wasser 
löslich,  das  Bleisalz  ist  unlöslich  und  wird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Indigblauunter  schwefelsaure, 

Görulinunterschwefelsäure,  deren  Zusammensetzung  unbekannt 
ist,  soll  sich  hauptsächlich  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
auf  Indigo  bilden;  aus  dem  Ammoniaksalz  (s.  S.  167)  wird  die  Säure  in 
gleicher  Weise  wie  die  Indigblauschwefelsäure  dargestellt.  Sie  ist  blau 
amorph,  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist,  färbt  Wolle  aber  weniger  in- 
tensiv als  Indigblauschwefelsäui'e,  mit  der  sie  sonst  grosse  Aehnlichkeit  hat. 
Ihre  Salze  sind  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  und  werden  durch  überschüs- 
sige Alkalisalze  weniger  leicht  geftllt  als  die  indigblauschwefelsauren  Salze. 


1)  Vergl.  Rossler,  Diugler'n  polytechn.  Jonrn. Bd.  185,  S.  66.  Dietrieh,  Vq- 
lytecbn.  CentralU.  1867,  S.  1283. 


Digitized  by 


Google 


170  Isatin. 

Indigblauanterschwefelsanres  Kali  wird  durch  überBchüssiges  Alkali 
leicht  zersetzt;  nach  Berzelius^)  bilden  sich  hier  Viridinschwefelsäure, 
Indiggrün,  Purpurinschwefelsäure ,  Flavin-,  Fulvin-  und  Rufinschwefel- 
säure  und  Indiggelb  je  nach  der  verschiedenen  Behandlung;  diese  Pro- 
ducte  sind  nicht  näher  untersucht. 

Isatin. 

Oxydationsproduct  des  Indigblau,  durch  Einwirkung  von  SalpetersAuret 
Chromsäure  oder  Ozon  entstehend  *). 

Zusammensetzung:  C16H5NO4.  Das  Isatin  bildet  durchsichtige 
rothbraune  Prismen,  die  ein  orangerothes  Pulver  geben.  Es  ist  geruchlos, 
luftbeständig,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser 
oder  in  Aether,  reichlich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
an  der  Luft  stärker  erhitzt  verdampft  es  grösstentheils  unzersetzt,  in  ver- 
schlossenen Gefössen  erhitzt  wird  ein  grosser  Theil  zersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Isatin  wird  ein  dünner  Brei  von  Indigopulver 
mit  Wasser  erhitzt  unter  sehr  allmäligem  Zusatz  von  Salpetersäure  (von 
1,36  specif.  Gew.)  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  röthlichgelb  ist  (auf  100 
Thle.  Indigo  sind  60  bis  70  Thle.  Salpetersäure  erforderlich);  die  gelbe 
FlüBsigkeit  wird  mit  überschüssigem  Wasser  versetzt  und  gekocht;  das  beim 
Erkalten  des  Filtrats  sich  abscheidende  unreine  Isatin  wird  mit  Wasser 
erhitzt  und  durch  Zusatz  von  Kalilauge  gelöst,  worauf  durch  fractionirte 
Fällung  mit  Salzsäure  zuerst  unreine  harzartige  Körper  sich  abscheiden, 
später  reines  Isatin  als  hochrother  Niederschlag  niederfallt,  welcher  Nie- 
derschlag nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.  Nach  Ger  icke  wird  die  alkalische  Lösung  des  rohen  Isatins  stark 
mit  Wasser  verdünnt,  und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  mit  Salzsäure 
gefällt,  schnell  filtrirt,  und  danach  das  gelbrothe  Filtrat  zum  Sieden  er- 
hitzt, worauf  sich  das  Isatin  in  kleinen  rothen  Krystalleu  ausscheidet,  die 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  abgewaschen  werden.  Die  Mutterlauge 
giebt  beim  Eindampfen  nur  noch  wenig  Isatin.  Statt  Salpetersäure  kann 
man  zur  Darstellung  von  Isatin  auch  eine  massig  verdünnte  Lösung  von 
krystallisirter  Chromsäure  (aus  Kalibichromat  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure erhalten)  in  Wasser  anwenden;  man  verfahrt  sonst  wie  angegeben. 

Isatin  verbindet  sich  mit  den  Basen  unter  Abscheidung  von  Wasser 
zu Isatin-Metalloxyden,  MO.CieH4N03;  es  löst  sich  in  Kalilauge  mit  tief- 
violettrother  Farbe,  in  Ammoniak  mit  carminrother  Farbe,  wobei  die 
alkalischen  Lösungen  von  Isatin -Metalloxyd  unter  Aufnahme  von  Wasser 
leicht  in  isatinsaures  Salz  übergehen  (s.  u.).  Das  Isatin-Ammoniak  giebt  mit 
Silberlösung  einen  rothen  Niederschlag  von  Isatin-Silber,  AgO.CigHsNOg. 


^)  Lehrbuch,  3te  Aufl.,  1838,  Bd.  7,  S.  226.  —  3)*prdniann,  Joam.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  24,  S.  11;  Bd.  25,  S.  434;  Bd.  71,  &  209.  Laurent,  Ebend.  Bd.  35, 
S.  108;  Annales  de  chim.  et  de  pbys.  [3]  Bd.  3,  S.  378  n.  484.  Hofmaun,  Ebend. 
Bd.  82,  S.  383;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  48,  S.  262;  Bd.  53,  S.  11.-  Ge- 
ricke:  Journ.  für  prakt.  Cliem.  Bd.  95,  S.  177. 
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Die  ammoniakaliBche  Lösnog  von  Isatin  giebt  mit  einer  ammoniakaliechen 
Lösung  von  Enpfer-  oder  Silbersalz  Niederschläge  von  Isatin-Metalloxyd» 
Ammoniak,  2  CuO . CieHj NO,  +  NH»  und  AgO .  C16H4NO3  +  NH3. 

Durch  Einwirkung  yerschiedener  Körper  auf  Isatin  werden  mannig- 
fache Zersetzungsproduete  erhalten.  Chlor  verwandelt  Isatin  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  leicht  in  Ghlorisatin,  G]eH4GlN04,  welches  dem  Isatin 
sehr  ähnlich  ist,  und  sich  auch  gegen  andere  Körper,  gegen  Kali,  Ammo- 
niak u.  s.  w.  ähnlich  verhält.  Chlor  wirkt  auch  im  Sonnenlicht  nicht 
weiter  verändernd  auf  Ghlorisatin  ein.  Bei  der  Behandlung  von  Indig- 
blau  mit  Chlor  entsteht  dagegen  neben  Chlorisatin  auch  Bichlorisatin, 
CißHaClg-NO^,  welches  aus  Alkohol  in  morgenrothen  Krystallen  erhalten 
wird.  Letzteres  giebt  analoge  Zersetzungsproduete  wie  Isatin  und  Chlor- 
isatin. Ueberschüssiges  Chlor  wirkt  in  alkoholischer,  nicht  in  wässeriger 
Lösung  zerlegend  auf  die  Chlorisatine  ein,  es  bildet  sich  zuletzt  Chloranil, 
Trichlorphenylsäure  und  Trichloranilin.  Diese  Körper  zuerst  im  unreinen 
Zustande  dargestellt,  wurden  als  Chlorin  dopten,  Chlorindöptensäure  und 
Chlorindatmit  bezeichnet;  das  letztere  ward  dann  als  Trichloranil ,  die 
Chlorindoptensäure  als  Chlorphenylsäure,  und  daa  Chlorindopten  als  ein 
Gemenge  beider  erkannt. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  erhält  man  in  gleicher  Weise  die  den 
Chlorisatinen  analogen:  Bromisatin,  Ci6H4BrN04,  undBibromisatin, 
CißHsBraNO*,  welche  analoge  Derivate  geben  wie  Isatin  und  Chlorisatin. 

Jod  scheint  ohne  Einwirkung  auf  Isatin  zu  sein. 

Salpetersäure  zersetzt  Isatin  beim  Kochen,  es  bildet  sich  Nitrosalicyl- 
säure  (früher  als  Anilsäure  oder  Indigosäure  bezeichnet),  bei  weiterer  Ein- 
wirkung Pikrinsäure.  Auch  rauchende  Schwefelsäure  zersetzt  es.  Durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  geht  das  Isatin  langsam  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Kochen  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Isatinsäure  über  (s.  S.  172). 
Das  Chlor-  und  Bromisatin  bilden  bei  Einwirkung  von  Alkali  Chlor- 
und  Bromisatinsäuren.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Anilin, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff;  in  analoger  Weise  zersetzen  sich  die  Ghlor- 
nnd  Bromisatine,  Chlor-^und  Bromanilin  bildend.  Mit  Ammoniak  bilden 
sich  Amidverbindungen  von  verschiedener  Zusammeusetzung  (s.  S.  174). 
Beim  Erhitzen  von  Isatin  mit  sauren  schwefiigsauren  Alkalien,  oder  beim 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  alkalische  Lösung  von  Isdtin  bilden 
sich  krystallisirbare  Doppelverbindungen,  ähnlich  den  analogen  Verbin- 
dungen der  Aldehyde,  welche  Verbindungen  als  isatinschweflig- 
saureSalze  bezeichnet  sind.  Das  Kalisalz,  KO.CieH4N03  .S/O4  -(-  2H0, 
bildet  blassgelbe  Krystalle;  das  Ammoniumsalz,  NH4O.CicH4NO3.S2O4 
-^2 HO,  blassgelbe  Tafeln;  sie  losen  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser;  Salzsäure  zersetzt  die  Salze  unter  Abscheidung  von 
Isatin  und  schwefliger  Säure.  Aehnliche  Verbindungen  wie  die  Sulfite 
der  Alkalien  bilden  die  Sulfite  der  organischen  Basen,  Anilin  u.  a.  m. 

Salpetrige  Säure  auf  in  Wasser  vertheiltes  Isatin  geleitet  bildet 
wie  Salpetersäure  zuerst  Nitrosalicylsäure  dann  Pikrinsäure. 
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Mit  Jodwaaseratoff  i)  von  1,4  specif.  Oew.  auf  100<^  erfaitit  giebi  laaian 
saer8tl8atyd,CieH«N04(S.  175);  beim  weiterenErhitsen  aaf  liO^^bildetnch 
eine  dunkelgrüne  Masse,  ein  Gremenge,  bestehend  ans  Isaton,  CssHisNiO«, 
gelblich  weisse  Kiystallnadeln ;  Isatopurparin,  C2SH14N9O3,  Tiolett- 
rothe  Nadeln;  und  Isatochlorin,  C33H12N2O0,  ein  grüner  Körper. 

In  heisser  alkoholischer  Lösung,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
geht  das  Isatin  unter  Abscheitlting  von  Schwefel  und  Wasser  in  Snlf* 
esatyd  oder  Bisulfisatyd,  GieHaNOaS},  über,  welches  sich  auf  ZDsati 
von  Wasser  als  gelblich  graues  geruchloses  und  geschmackloses  Pulver  ab* 
scheidet;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Einwirkung  von  Aetzkali  geht  das  in  Alkohol  gelöste  Sulf- 
esatyd  unter  Bildung  von  Schwefelkalium,  indem  es  1  Aeq.  Sauerstoff  für 
1  Aeq.  Schwefel  aufnimmt,  in  Sulfasatyd,  Monosulfisatyd,  GieHeNOjS, 
über,  ein  weisses  geruch-  und  geschmackloses  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Concentrirte  Kalilauge  entzieht  dem  Bisulfisatyd  beim  Erhitzen  alleo 
Schwefel  unter  Bildung  von  Indin,  G1SH5NO3  (s.  S.  176). 

Bei  Einwirkung  von  doppelt-schwefligsaurem  Ammoniak  auf  Sulfesatjd 
bildet  sich  ein Ammoniaksalz  von  sulfisatauiger Säure,  HO.Ci^EUNQsS^O^; 
und  zuweilen  daneben  Isatan,  ein  weisses  in  kochendem  Alkohol  schwer- 
lösliches Pulver,  welches  beim  Erhitzen  in  Isatin,  G1SH5NO4,  und  Indin 
(s.  S.  176)  zerfJlllt. 

Durch  Schwefelammonium  sowie  durch  Behandlung  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  geht  Isatin,  im  ersteren  Fall  unter  Abscheidong 
von  Schwefel,  in  Isatyd  über,  CisU«N04;  die  Chlor-* und  Bromisatine 
bilden  ebenso  Chlor-  und  Bromisatyde. 

Natriumamalgam  zersetzt  Isatin  in  concentrirter  wässeriger  LösuDg 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zuHydrindins äur e  oder  D i oz i n dol 
C18  H7  NO4  (s.  S.  175.)  —  In  saurer  Lösung  geht  das  Isatin  hierbei  in  Isatan, 
G32Hj;3N9  0,),  über,  ein  in  weissen  Würfeln  krystallisirender  Körper,  der 
in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether  löslich  ist;  er 
wird  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt;  es  bildet  sich 
hydrindinsauresKali  neben  Indiretin,  CieHsNO^.  Dieser  letztere  Körper 
entsteht  auch  beim  Kochen  von  Isatin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  hier  neben 
einem  violettrothen  Pulver,  welches  bei  180^  ein  gelbes  SubHmat  giebt- 
Das  Indiretin  ist  ein  allmälig  krystallinisch  werdendes  Harz,  welches  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  Kalilauge  löst,  und  aus  letzterer  Lösung 
durch  Säure  gefällt  wird  '). 

Isatinsäure,  CitiH7N0({.  Die  Isatinsäure  bildet  sich  beim  Kochen 
von  Isatin  mit  Kalilauge;  sie  lässt  sich  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff abscheiden  und  bleibt  beim  Eindampfen  des  Filtrats  im  Va- 
cuum  als  ein  weisses  flockiges  Pulver  zurück ;  sie  löst  sich  in  Wasser,  die 


')  Schatsenberger,  Joarn.  för  prakt.  Chem.,  Bd.  97,  S.  167.—  ^  Baeyer 
und  Knop,Anna1.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  140,  S.  9  n.  S.  295. 
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farblose  Lösung  wird  beim  Erhitzen  rasoh  braun  unter  Abscheidung  von 
IsatinkrystaUen.  Die  isatinsauren  Salze,  MO  •  Cie  Hg  NO5,  sind  meistens  in 
Wasser  löslich;  das  Silbersalz  ist  ein  blassgelber  Niederschlag. 

Isatinschwefelsäure,  HO.C16H4NO8  .S3O6  +  4H0,  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  der  Indigblauschwefels&ure  mit  Ghromsäure  ^) ;  durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  und  Abdampfen  des  Filtrats  wird  die  freie 
Säure  in  gelben  seideglänzenden  Erystallen  erhalten,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Weingeist  lösen.  Das  isatinschwefelsaure  Kali, 
KO.C1eH4NO3.S2O6  +  2 HO,  krysUllisirt  in  goldgelben  Nadeln,  die  sich 
in  20  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen,  in  Alkohol  unlös- 
lich sind.  Das  durch  Fällung  erhaltene  Barytsalz,  BaO.CjeHiNO;)  .S^Oe 
4-  3  HO,  bildet  mennigrothe  Krystallschuppen. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  die  Isatinschwefelsaure 
selbst  beim  Erhitzen  nicht;  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  wässerigen 
Alkali  geht  sie,  analog  wie  das  Isatin  in  Isatinsäure,  in  Isatinsäure- 
Schwefelsäure  (zweibasische  Isatinschwefelsaure)  über:  2  HO .  Ci«  H5  NO4  . 
SjO«;  diese  Säure  ist  noch  nicht  isolirt,  weil  sie  bei  Abscheidung  der 
Basen  wieder  in  Isatinschwefelsaure  übergeht.  Das  Barytsalz  der  Isatin- 
Säure-Schwefelsäure,  2  BaO  .  CißHjNO* .  SsO«  +  6H0,  wird  durch  Kochen 
des  isatinschwefelsauren  Baryts  mit  überschüssigem  Barytwasser  erhalten; 
es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 

Die  Isatinschwefelsaure  wird  wie  das  Isatin  leicht  reducirt;  beim 
,  Erwärmen  mit  Schwefelammonium  bildet  sich  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  hydrindinschwefelsaures  Ammoniak,  welches  durch  Ab- 
dampfen der  Lösung  bei  Luftabschluss  als  weisses  Krystallpulver  erhalten 
wird.  Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Chlorbarium  wird  das  Baryt- 
salz,  BaO .  Ci«  H^NO .  S2  0«  -|-  4  HO,  dargestellt ;  es  bildet  glänzende  weisse 
Krystallschuppen.  Durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
die  freie  Hydrindinschwefelsäure  erhalten,  HO .  C]6  He  NO .  S3  0$,  eine  strah- 
lig krystaUinische,  in  Wssser  leicht  lösliche  Masse,  welche  sich  an  der 
Luft  röthlich  färbt. 

Die  hydrindinschwefelsauren  Salze  gehen  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft,  sowie  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  leicht  in  indinschwe  fei- 
saure Salze,  HO.Cle^6N09.S9  0e,  über.  Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryt- 
salz durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung 
krystallisirt  erhalten;  sie  giebt  mit  Wasser  eine  dunkelrothe  Lösung,  in 
Alkohol  ist  sie  wenig  löslich ;  sie  färbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth ; 
die  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich,  schwerlöslich  in  Salzlösungen. 
Das  Kalisalz,  KO.CigHöNO^  .S^O«  +  5 HO,  bildet  ein  carminrothes  kry- 
stallinisches  Pulver,  oder  tief  dunkelrothe,  fast  metallisch  glänzende  Kry- 
stallnadeln.  Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Indinschwefelsäure  wieder 
zu  Hydrindinschwefelsäure. 


^)  G.  und  A.  Schlieper,  Anna),  d.  Chem.  a.  Pharm.,  Bd.  120,  S.l;  Jbhrei- 
bericht  1860,  S.  689. 
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Bei  der  Reduction  der  iBatinechwefelB&are  wird  durch  Kochen  der 
erhaltenen  Lösung  mit  Barjt  das  Salz  der  Leucidinschwefelsäure 
erhalten:  BaO.  Gie  Hg  NO3  .SgO^j  -{-  6R0-f  die  Säure  ist  kryßtallisirhar,  sie 
wird  weniger  leicht  in  Indinschwefelsäure  ühergefuhrt,  als  Hydrindin* 
schwefelsaure  ^). 

Isatinamide^).  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isatin  und 
dessen  Chlor-  und  Bromderivate  entstehen  verschiedene  amidartige  Ver- 
bindungen, von  denen  manche  noch  unvollkommen  untersucht  sind. 

Isatinamid,  Imesatin,  CieH^NsOg,  entsteht  beim  Einleiten  von 
trooknem  Ammoniakgas  auf  Isatin  bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Aether. 
Es  bildet  dunkelgelbe  Prismen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in 
Aether,  leichter  in  Alkohol  lösen. 

Die  analogen  Amidverbindungen  werden  aus  Chlorisatin  und  Bi- 
chlorisatin'^ )  erhalten. 

Isatinimid,  Imasatin,  CasHnNgOe,  wird  aus  in  Weingeist  ge« 
löst^m  Isatin  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  graugelben  Körnern,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
und  selbst  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich. 

Chlorisatin  und  Bibromisatin  geben  die  entsprechenden  Imide. 

Aus  Bibromisatin,  Alkohol  und  Wasser  erhielt  Laurent  einen  rosen- 
rothen  Körper,  den  er  Bromcarmindin  (C64Hi5BrgN7  0io)  nennt. 

Isatinaminsäure,  Isamsäure,  HO.C33H19N3O7.  Eine  Ami  nsäure, 
welche  durch  Einwirkung  von 'Ammoniak  auf  Isatin,  leichter  durch  Ei^ 
hitzen  von  isatinsaurem  Ammoniak  erhalten  wird.  Die  Isatinaminsäure 
bildet  schön  rothe  dem  Quecksilberjodid  gleiche  Blättchen;  sie  sind  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Die  S&ure 
löst  sich  leicht  in  Alkalien. 

Chlorisatin amin säure  wird  aus  chlorisatinsaurem  Ammoniak  ei^ 
halten. 

Isatinsäureamid,  Isamid,  Amasatin,  Ca2Hi4N406.  Dieses  Pro* 
duct  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
Isatin,  leichter  beim  starken  Trocknen  von  isatinaminsaurem  Ammoniak; 
ein  gelbes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  isatinaminsaures  Ammoniak  über. 

Aus  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  werden  analoge  Yerbindungen 
C82H12CI8N4O6,  C82HieCl4  06  und  HO.C82H8CI4N3O7  dargestellt 

Isati  m  i  d.  Wenn  mit  Alkohol  befeuchtetes  Isatin  mit  Ammoniakgas  be- 
handelt wird,  so  bildet  sich  neben  Isatinamid  noch  Isatimid,  C4SH17NSO8, 
Isatilim,  C48H16N4O10,  und  Amisatin,  CgeHseNnOig. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  in  Alkohol  gelöstes  Isatin  ent^ 
stehen  die  den  Amiden  analogen  Anilverbindungen;   so  das  Isatinanil 


^)  Schlieper,  A.  a.  O.  S.  33.  —  ^)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[3]  Bd.  3,  S.  483;  Journ.  für  prakt.  Chem.,  Bd.  25,  S.  457;  Bd.  35,  S.  121. 
*-  ')  Gerioke,  Journ.   für  prakt.  Chem.,  Bd.  95,  S.  363. 
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oder  Phenylimesatin  oder  PhenylisatiiQid  ^),  ein  krystallinischer  Körper, 
C28H10N2  Oa  =:r  CieHa  (Ci2H7N)N02;  durch  Einwirkung  von  Chlotanilin 
oder  Bromanilin  werden  Chlor-  und  Bromisatinanil  dargestellt 

Durch  Einwirkung  von  Aethylanilin  auf  Isatin  entsteht  Aetbyl- 
phenylisatamid  (Ci^jH^NOa)  (Ci2H5)2  (04115)2^2,  welches  in  gelben 
Blättchen  krystallisirt,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen. 

Amylamin  giebt  mit  Isatin  erhitzt  Amylisatimid,  (C]eH5N02) 
(CioHu)N,  ein  in  Blättchen  krystallisirender  Körper  2). 

Isatyd.  Zusammensetzung:  CigH(;N04  oder  C$2Hi2N2  08.  Die- 
ser Körper  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  in  Alko- 
hol gelöstes  Isatin  erhalten,  wobei  es  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
bildet;  oder  man  übergiesst  Isatin  mit  Wasser  und  wenig  Schwefelsäure 
bei  Berührung  mit  Zink;  das  Isatyd  scheidet  sich  als  krystallinisches  Pul- 
ver ab.  Es  ist  grauweiss,  unlöslich  in  Wasser  und  schwerlöslich  in  ko- 
chendem Alkohol  oder  Aether.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen«  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  ein  violettes  Pulver,  das  sich  bei  weiterer  Einwir- 
kung löst.  Weingeistige  Kalilauge  spaltet  das  Isatyd  (C32H12N2O8)  in 
Isatin  (C16H5NO4)  und  Hydrindinsäure,  Ci6H7N04  (Knop  und  Baeyer). 

Das  dem  Isatyd  analoge  Ghlorisaty d,  Cie H5CINO4,  und  das  Bichlor- 
isatyd,  G16H4CI2NO4,  werden  aus  Ghlorisatin  oder  Bichlorisatin  in  glei- 
elier  Weise  wie  das  Isatyd  aus  Isatin  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium dargesteUt;  sie  zeigen  analoge  Eigenschaften  und  geben  ent- 
sprechende Zersetzungsproducte. 

Hydrindinsäure, -Dioxindol'*).  Zusammensetzung:  C16H7NO4. 
Es  bildet  sich  leicht,  wenn  man  Isatin  oder  Isatyd  mit  Wasser  und  Na- 
triumamalgam bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammenbringt.  Die  zuerst 
dunkelviolette  Flüssigkeit  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  braun,  zuletzt 
schmutzig  gelb;  die  mit  Salzsäure  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  dann 
mit  Chlorbarium  gefüllt,  und  das  reine  Barytsalz  mit  Wasser  und  Schwe- 
felsäure zersetzt  und  zuletzt  im  Yacuum  eingedampft. 

Die  Hydrindinsäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  rhombischen 
Prismen;  sie  löst  sich  in  12  Thln.  kaltem  oder  6  Thln.  kochendem  Was- 
ser, in  15  Thln.  kaltem  oder  10  Thln.  kochendem  Alkohol;  sie  wird  über 
130®  zersetzt.  Die  Hydrindinsäure  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure zu  krystallinischen  Verbindungen,  C|c  H7  NO4 .  HCl  und  Cig  H7  NO4 . 
S2O6  +  4 HO.  Sie  verbindet  sich  aber  auch  mit  Basen:  das  Natronsalz, 
NaO , C16 He NOj ,  bildet  silberglänzende  Schüppchen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  lösen;  die  übrigen  Salze  von  analoger  Zusammensetzung  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

Es  lassen  sich  in  der  Hydrindinsäure  1  oder  2  Atome  WasserstoflF 
durch  Chlor  und  Brom  ersetzen.     Bei  der  Behandlung  der  Yeibindung 


1)  En gel hardt,Joarn.  für  prakt.  Obern.,  Bd.  65,  S.  261.— 2)  Schiff,  Aanal.  d. 
ehem.  u. Pharm. Bd.  144.S.  45;  Jahresbericht  1866,S.  637.  —  s)  K  n o p,  Journ.  für  prakt 
ehem., Bd.  97,S.  65.Baeyer  und  K  iiop,  Annal.  d.Chem.u.P}rarm.,Bd.  140,  S.  9 11.  295. 
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mit  salpetriger  S&iire  entsteht  Nitro8ohydrindiii8&ure(Nitrodioxiiidol), 
ein  gelbes  krjfitallinisches  Pulver,  Ci  6  Hg  (NOs)  NO4,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  Eisenvitriol  und  Kalilauge  Azohy  drin din säure  (Azodioxindol), 
CieHeN^Oi,  giebt;  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung  dagegen  SU  Azox in dol,  CieHjN^Os,  reducirt  wird,  und  in  saurer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  einen  sauersto£färmeren  Körper,  das 
Oxindol,  C16H7NO21  giebt,  welcher  in  langen  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Diesem  letzten  Körper  kann  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  aller 
Sauerstoff  entzogen  werden,  es  entsteht  dann  Indol,  Gi«  H7  N,  nach  Baeyer 
das  Radical  der  Indigogruppe;  dieser  Körper,  der  auch  aus  Indigblaa 
oder  IndigweisB  entstehen  kann  (s.  S.  167),  destillirt  bei  hoher  Tempe- 
ratur unzersetzt  und  bildet  ein  krystallinisch  erstarrendes  Od,  das  einen 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth  färbt« 

Bei  der  Verdauung  von  Eiweisskörpern  so  wie  bei  Zersetzung  derselben 
durch  Kalihydrat  bilden  sich  dem  Indol  ähnliche  Producte  (Baeyer). 

Durch  anhaltendes  Kochen  einer  Lösung  von  Dioxindol  mit  Glycerin 
bildet  sich  a-Indin,  ein  violettrothes  Pulver,  CjeHsNO)  nach  Knop, 
also  dem  blauen  Indigo  isomer  oder  vielleicht  polymer. 

Indin')  von  Laurent,  /3-Indin  nach  Knop.  Zersetzungsproduct 
des  Isatyds,  des  Sulfesatyds  und  des  Sulfasatyds  durch  Einwirkung  von 
Kali.  Zusammensetzung:  Gig  H5NOS  oder  C33H10N2O4.  Isomer  also 
oder  vielleicht  polymer  mit  dem  Indigblau.  Knop  ist  dagegen  der  Ansicht, 
dass  dieses /3-Indin  =  C16H0NO2,  und  daher  mit  dem  Indig weiss  isomer 
oder  vielleicht  polymer  sei.  Ein  schön  dunkelrothes  Pulver  unlöslich  in 
Wasser,  auch  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich. 

Indin  wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  man  Sulfesatyd  mit  oon- 
centrirter  Kalilauge  zusammenreibt,  nach  einigen  Minuten  ein  wenig  Al- 
kohol zusetzt,  bis  die  Masse  schön  roth  ist,  worauf  mit  Alkohol  verdünnt, 
filtrirt  und  ausgewaschen  wird. 

Indin  giebt  mit  Salpetersäure  erhitzt  Nitr indin,  C16 H4  (NO4) NO}. 
Aus  den  Chlor-  und  Bromisatyden  werden  durch  Slalilauge  die  entspre- 
chenden Chlor-  und  Brom-Indine  erhalten. 

Mit  Alkohol  befeuchtetes  Indin  giebt  bei  Einwirkung  von  warmer 
concentrirter  Kalilauge  einen  schwarzen  Krystallbrei  von  indinsauremKah, 
KO .  C16  H5  NO2 ;  beim  längeren  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  und  aus  der 
dabei  gebildeten  Lösung  scheiden  sich  weisse,  seideartige  Krystalle  ab 
von  hydrindiusaurem ^  Kali  (Laurent).  Die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  ist  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt,  nach  Laurent:  Cj^HnNsOj 
=  2  (C16  H5  NO2)  +  HO.  Neben  dem  Hydrindin  bildet  sich  noch  ein 
blassgelber  in  Wasser  fast  unlöslicher  Körper,  das  Flavindin  (C48H15N3O«?), 
welches  mit  dem  Indin  isomer  oder  polymer  ist. 


^)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  3,  p.  471;  Journ.  far  prakt 
Chem.  Bd.  47,  S.  159.  —  ^)  Die  Hydrindinsäiire  von  Laureat  ist  verschiedea 
fon  der  gleichnamigen  Säure  von  Knop,  dem-  Dioxindol  von  Baeyer,  s.  S.  175. 
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Es  möge  hier  noch  eine  Znaammenstellang  der  Derivate  des  Indig- 
blans  Platz  finden: 

Indigblau CieHßNOg  Phönicinschwefel- 

Indigweiss CieHßNOj  sÄure CBjHioNsOi.Sj  0<, 

Isatin C16H5NO4  Indigblauschwefel- 

Isatyd CißHßNOi  säure CieH^NO,  .S^O« 

Isatinsäure  (Trioxindol)  .  CigHTNOg  Isatinamid Ci,H4N0j.H2N 

Hydrindinsäure  Isatinschweflige 

(Dioxindol) C16H7NO4  S^pre Ci6H5N04.Sa04 

Indiretin C16HSNO4  Isatinschwefelfl&ure  CigH5N04.S3  06 

Oxindol CiöHtNO,  Sulfisatyd CieHeNOaS 

Indol      CißH,  N  Indinschwefels&ure  Ci^HeNOa  .SjOß 

a-Indin C16H5NO2  Hydrindinschwefel- 

/3-Indin CieHcNO^  säure ".  Cie Oa  H7 N.  83 0«. 

Flechtensäuren  und  Flechten  Farbstoffe. 

In  vielen  Flechten  kommen  eigenthümliche  zum  Theil  farbige  Kör- 
per von  schwach  sauren  Eigenschaften  vor,  welche  unmittelbar  oder  häu- 
figer nach  verschiedenen  Umwandlungen  in  gefärbte  Verbindungen,  in 
Farbstoffe  überzugehen  vermögen.  In  einer  Reihe  von  Flechten  finden 
sich  die  gleichen  oder  sehr  ähnliche  Verbindungen,  welche  sich  besonders 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser,  wässerige  Alkalien  und  gegen  Alkohol 
auszeichnen.  Bei  Einwirkung  von  heissem  Wasser  entstehen  zuerst  durch 
Aufnahme  der  Elemento  desselben  nur  leichtlösliche  Säuren,  die  durch 
länger  fortgesetztes  Kochen  besonders  bei  höherem  Druck  weiter  zerfallen ; 
bei  vielen  Flechtensäuren  treten  als  Endproducte  Orcin  (oder  ähnliche 
Körper,  so  das  homologe  Betaorcin)  und  Kohlensäure  auf.  Bei  einigen 
Körpern  entsteht  hierbei  neben  anderen  Körpern  eine  mannitartige  Sub- 
stanz, das  Erythrit.  Wässerige  Alkalien  bewirken  die  gleiche  Zerlegung 
wie  Wasser,  nur  ungleich  rascher.  Alkohol  verbindet  sich  bei  Siedhitze 
mit  manchen  dieser  Flechtensäuren  unmittelbar  zu  Aethylverbindungon. 
Viele  dieser  Körper  geben  auch  bei  der  trocknen  Destillation  Orcin.  — 
Eisenchlorid  färbt  die  meisten  dieser  Flechtenkörper  röthlich;  eine  ahn- 
liche Färbung  tritt  bei  Anwendung  von  Chlorkalklösung  ein,  welche  Fär- 
bung bald  wieder  verschwindet  und  durch  einen  Uebersohnss  von  Chlorkalk 
sogleich  zerstört  wird.  Mit  Ammoniak  befeuchtet  absorbiren  die  Flech- 
tensubstanzen an  der  Luft  meist  rasch  Sauerstoff,  sich  dabei  blau  oder 
roth  färbend.  Diese  Umwandlung  wird  zur  Darstellung  der  Flechten- 
farbstoffe Orseille  und  Lackmus  benutzt.  Um  den  Gehalt  der  Flechten 
an  Chromogen  zu  ermitteln,  kann  man  das  Verhalten  gegen  Chlor- 
kalk, besser  gegen  unterchlorigsaures  Natron  benutzen;  man  macerirt 
die  Flechten  wiederholt  mit  Wasser  und  Kalkmilch,  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  dem  gelösten  Hypochlorid  von  bekannter  Stärke;   nachdem 

Kolbe,  oigHi.  Chemie.    HI.  9-  12 
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die  zuerst  auftretende  blutrothe  Färbung  verech'^'unden  ist«  setzt  man 
Yon  Neuem  Chlorlösung  zu,  so  lange  bei  weiterem  Zusatz  noch  eine  rothe 
Färbung  eintritt;  die  verbrauchte  Menge  an  Chlorkalk  entspricht  der 
Menge  an  Chromogen. 

Orsellsäure. 

Alpha-Orsellsäure.  Lecanorsäure.  Diorsellinsäure^).  Diese 
Säure  ist  hauptsächlich  von  Seh unck,  Stenhouse  und  Hesse  untersucht. 
Sie  findet  sich  in  verschiedenen  Arten  von  Roccella  und  Variölaria,  nach 
Hesse  besonders  in  B.  Unctoria  Dec.  von  den  Cap- Verdischen  Inseln. 
Zusammensetzung:  C32H14O14  +  2 HO.  Die  Orsellsäure  bildet  feine 
weisse  Erystallnadeln,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind  und  sich  in 
2500  Thln.  kochendem  Wasser  lösen,  aus  welcher  Lösung  sie  beim  Er- 
kalten wieder  krystalHsiren ;  sie  lösen  sich  in  150  Thln.  kaltem  oder 
15  Thln.  siedendem  Weingeist,  und  in  80  Thln.  Aether  von  15*  (nach 
Hesse  in  24  Thln.  Aether  von  20^). 

Zur  Darstellung  von  Orsellsäure  wird  die  zerkleinerte  Flechte  mit 
Aether  ausgezogen  und  das  Filtrat  verdampft;  der  Rückstand  wird  in 
Kalkmich  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag aus  heissem  Alkohol  krystallisirt;  man  löst  dann  in  einer  ungenü- 
genden Menge  Aether,  um  eine  darin  schwerlösliche  Substanz  abzuschei- 
den ;  dampft  das  Filtrat  ein  und  krystallisirt  nochmals  aus  heissem  Alko- 
hol. Einfacher  ist  es,  die  Flechte  mit  einer  dünnen  Kalkmilch  zu  maceri- 
ren,  und  das  Filtrat  sogleich  mit  Salzsäure  zu  neatralisiren ;  der  gallert- 
artige Niederschlag  wird  nach  dem  Abtropfen  und  Abwaschen  auf  einer 
Gypsplatte  getrocknet  und  dann  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt. 

Die  Orsellsäure  schmilzt  bei  1 53^  zu  einer  Flüssigkeit,  die  sich  bei  etwas 
höherer  Temperatur  leicht  unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bildung  von 
Orcin  zersezt;  bei  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  anter  Aufnahme  der  Ele- 
mente desselben  Orsellinsäure;  beim  Kochen  mit  Weingeist  entsteht  rasch 
Orsellinsäure-Aethyl,  daher  bei  der  Darstellung  von  Orsellsäure  das  Sieden 
mit  Alkohol  zu  vermeiden  ist.  Beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien 
geht  die  Orsellsäure  leicht  zuerst  in  Orsellinsäure  über,  letztere  zerfällt 
dann  rasch  in  Kohlensäure  und  Orcin.  Chlorkalk  färbt  die  Orsellsäure  tief 
roth,  ein  Ueberschuss  zerstört  die  Farbe  rasch.  Bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Orsellsäure  in  ätherischer  Lösung  entsteht  Dibromorsellsäure 
(Cs2Ui2Br3  0i4),  weisse  Prismen,  die  bei  179^  schmelzen  und  weiter  erhitzt 
sich  leicht  zersetzen,  und Tetrabromorsell säure  (Cs%  Hjo  Br«  O^),  blass- 
gelbe Prismen,  die  bei  157®  schmelzen.  In  ammoniakalischer  Lösung  färbt 


^)  Schanck,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41,  S.  157;  Bd.  54,  S.  261; 
Bd.  61,8.72;  Pharm.  Centralbl.  1842,  8.  139;  1845,  S.  721.  Stenhoase,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  68,  S.  57;  Bd.  125,  S.  353;  Pharm.  Centralbl.  1848, 
S.  316;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  855;  1867,  S.  635.  Strecker,  AnnaL  <L 
Chem.  11.  Pharm.  Bd.  68»  S.  112.  Hesse,  Ebendas.  Bd.  139,  S.22;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1866,  S.  673. 
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Orselk&ure  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  schön  pur- 
purroth.  Eine  basische  Lösung  von  Orsellsäure  reducirt  beim  Erhitzen 
Silber-  und  Goldsalz. 

Die  Orsellsäure  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  zu  krjstallisirbaren 
in  Wasser  löslichen  Verbindungen;  das  neutrale  orsellsäure  Ammoniak 
wird  durch  basisches  Bleiacetat  und  durch  salpetersaures  Silber  gefallt, 
der  letztere  Niederschlag  zersetzt  sich  schnell  unter  Abscheidung  von  Sil- 
ber. Durch  Lösen  der  Säure  in  Barytwasser,  Fällen  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure,  Auskochen  des  Niederschlags  mit  Alkohol  und 
Filtriren  wird  das  Barytsalz,  BaO .  O^q  H13  O13,  in  Krystallen  erhalten;  beim 
Kochen  mit  Wasser  geht  dieses  Salz  leicht  in  orsellinsaures  Salz  über; 
nach  Hesse  wird  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Lecanorsäure  in 
Barytwasser  durch  Kohlensäure  nur  der  freie  Baryt  gef&llt;  die  neutrale 
Lösung  des  Barytsalzes  hält  sich  dann  längere  Zeit  unverändert. 

Betaorsellsäure  nennt  Stenhonse  eine  Flechtensäure  aus  einer 
Varietät  der  Boccella  tinctaria  vom  Cap  der  guten  Hofinung,  welche  nach 
ihm  die  Zusammensetzung  =  0^4  Hie  Oi 5,  sonst  im  Wesentlichen  die  Ei- 
genschaften der  Alphaorsellsäure  zeigt,  nur  ausser  der  verschiedenen 
Zusammensetzung  sich  auch  etwas  weniger  löslich  in  kochendem  Wasser 
zeigen  soll. 

Erythrinsäure. 

Erythrin  >)•  Eine  Flechtensäure,  von  Heeren  zuerst  dargestellt 
von  Schunck,  Stenhouse  und  von  Hesse  untersacht.  Zusammen- 
setzung: C40H22O.20  +  3  HO.  Sie  findet  sich  in  der  Boccdla  fudfoT" 
mis  Äch,,  vielleicht  auch  in  einigen  Arten  Lecanora.  Die  Erythrinsäure 
krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  feinen,  geruch-  und 
geschmacklosen  Nadeln,  die  sich  in  240  Thln.  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  schwierig  in  Aether  (328  Thle.  bei  20<))  lösen. 

Die  Erythrinsäure  lässt  sich  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Am- 
moniak oder  mit  Alkohol,  am  besten  durch  Maceriren  mit  Kalkmilch  und 
Fällen  des  Filtrats  mit  Salzsäure  darstellen;  die  gallertartige  Masse  wird 
wie  die  Lecanorsäure  gereinigt. 

Die  krystallisirte  Erythrinsäure  verliert  bei  100^  alles  Krystallwasser, 
sie  schmilzt  bei  150^;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  unter  Bil- 
dung von  Orcin  und  Kohlensäure.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
Erythrinsäure  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin;  letzteres  zerlegt  sich 
bei  fortgesetztem  Kochen  in  Erythrit  und  Orsellinsäure,  welche  Säure 
aber  dann  weiter  zersetzt  wird  in  Orcin  und  Kohlensäure: 


^)  Heeren,  Schweigg.  Jonrn.  Bd.  59,  S.  313.  Kane,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  39,  S.  31.  Schunok,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  61,  S.  64 
Stenhonse,  fibendas.  Bd. 68,  8.73.  Hesse,  Bbendas.  Bd.  117,  S.  304;  Bd.  139, 
S.  29.     Strecker,  Ebendas.  Bd.  68,  8.  111. 
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180  Beta>Erythrin8&are. 

C^HmOj«  +  2HO  =  Ci«He08  +  C*  H„  0,4 

' V '  ' V '  ' V ' 

Erythrins&are  OrsellinBäure    Pikroerythrin 

C24Hi6  0i^  +  2HO=C8Hio08  +   CieHsOs 

Pikroerythrin  Erythrit     Orsellins&ure 

CieHsOs  =Ci4H8  04  -f"  C2O4 

^  » -^ 

Orsellinsäare  Orcin 

Danach  kann  die  Erythrinsäure  als  zweifach-orsellinsanres  Erythrit,  das 

Pikroerythrin  als  einfach-orsellinsaures  Erythrit  angesehen  werden.  Beim 

Kochen  mit    Alkalien  erfolgt  die  Zerlegung   der  Erythrinsäure  leichter 

noch  als  durch  Wasser.    Beim  Kochen  iuit  ahsolutem  Alkohol  bildet  sich 

Pikroerythrin  und  Orsellinsäure-Aether ;  beim  Kochen  mit  Amylalkohol 

neben  dem  ersteren  Producte  orsellinsaures  Amyl. 

Erythrinsäure  in  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak  absorbirt  an 
der  Luft  begierig  Ammoniak,  sich  roth  färbend  (Bildung  von  Orseille); 
gelöster  Chlorkalk  färbt  die  Säure  violett,  durch  überschüssigen  Chlor- 
kalk wird  die  Farbe  sogleich  zerstört.  Die  alkoholische  Lösung  von 
Erythrinsäure  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Ghlorgas  »er- 
setzt das  in  Wasser  yertheilte  Erythrin  unter  Bildung  einer  harzartigen 
Masse.  Brom  verwandelt  die  in  Aether  vertheilte  Erythrinsäure  in 
Tribromerythrinsäure,  C4oHi9Brs020i  welche  weisse  Krystalle 
bildet,  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt  werden  unter  Bildung 
von  gebromtem  Orsellinsäure-Aethyl  und  gebromtem  Pikroerythrin. 

Die  Erythrinsäure  ist  eine  schwache  Säure;  ihre  mit  Magnesia  frisch 
bereitete  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niedeischlagf 
3PbO.C4oH39  02e. 

Beta-Erythrinsäure. 

Nach  Menschutkin^)  und  Lamparter^)  fand  sich  zuweilen  in 
einer  Valparaisoflechte,  einer  Varietät  von  Boccella  tinctoria,  eine  von  der 
gewöhnlichen  Erythrinsäure  etwas  differirende  /3-Erythrinsäure,  C43  H24  0}e 
-j-  2H0,  welche,  nach  der  gleichen  Methode  wie  die  anderen  Flechtan- 
säuren dargestellt,  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  ist,  das  bei  115^ 
bis  116^  unter  Kohlensäureent Wickelung  schmilzt;  aber  die  übrigen  Eigen- 
schaften der  gewöhnlichen  Erythrinsäure  zeigt.  Es  löst  sich  in  Baryt- 
wasser, wird  aber  durch  Kohlensäure  vollständig  daraus  gefKllt;  mit  Al- 
kohol einige  Zeit  gekocht  giebt  es  orsellinsaures  Aethyl  und  /J-Pikroery- 
thrin;  beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  es  Orsellinsäure  und  /S-Pikroery- 
thrin  (s.  S.  184): 

C42H34O20    =    CicHgOg     +     CseHieOjs 

' ^ "         • ^ '  >  '^ 

/3-Erythrinsäure      Orsellinsäure     j8-Pikroerythrin 


1)  Bullet,  de  See.  chim.  [2]  Bd.  2,  S.  424;  Jahresber.  1864,  S.  546.      ^  As- 
nal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  243;  Jahres^Lor.  1865»  S.  Ö89. 
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OrsellinBäare. 

Erythreline&ure.  AlphaorsellinsSare.  ZumTheil  als  Lecanor* 
säure  beschrieben.  Ein  darch  Zersetzung  verschiedener  Flechtensäuren 
entstehendes  Product;  es  entsteht  aus  Orsellsäure,  Erythrinsäure,  Eyem- 
aäure  u.  a.  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser,  leichter  mit  Baryt-  oder 
Kalkwasser.     Zusammensetzung:  CieHgOg. 

Die  Orsellinsäure  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  sie  schmeckt 
sauer  und  bitter;  sie  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  kaltem  oder 
heissem  Weingeist  und  in  (4,5  Thln.)  Aether. 

Zur  Darstellung  Ton  Orsellinsäure  neutralisirt  man  rohe  gallertartige 
Orsellsäure  genau  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser,  und  erhitzt  bis  zur  Lö« 
sung,  bei  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  dann  Orsellinsäure  aus,  die  mit  Was- 
ser abgewasohen  und  danach  aus  schwachem  warmen  Weingeist  krystal- 
lisirt wird.  Die  Bildung  erfolgt  hier  einfach  durch  Spaltung  unter  Auf- 
nahme von  Wasser,  ohne  Entstehung  anderer  Producte: 
CsaHnOu  +  2H0  =  2.C,6H8  08 

' V '  ' V ' 

Orsellsäure  Orsellinsäure 

Durch  die  gleiche  Behandlung  wie  ans  OrseUsänre  wird  die  Orsellinsäure 
aus  Erythrinsäure,  Evemsäure  oder  Betaorsellsäure  dargestellt,  hierbei 
entstehen  als  gleichzeitige  Producte  aus  ersterer  Pikroerythrin,  aus  Evem- 
säure Evemin  und  aus  BetaorseUsäure  Roccellin. 

Die  Orsellinsäure  schmilzt  bei  176^  und  zerfallt  dann  leicht  in  Orcin 
und  Kohlensäure;  sie  wird  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  in  gleicher  Weise  zerlegt;  mit  Ammoniak  in  Berührung  färbt 
sie  sich  leicht  an  der  Jjuft;  Ghlorkalklösuüg  färbt  sie  vorübergehend 
violett.  Die  orsellinsauren  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  leicht  in  Wasser 
löslich,  das  Barytsalz  ist  BaO.CigHTO?,  es  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich ;  die  Salze  werden  besonders  leicht  bei  Ueberschuss  von  Base  durch 
Erhitzen  zersetzt  unter  Bildung  von  Carbonat. 

Wird  die  ätherische  Lösung  von  Orsellinsäure  vorsichtig  mit  Brom 
versetzt,  so  entsteht  Dibromorsellinsäure,  CieHeBr^Os,  kleine  weisse 
Prismen,  welche  sich  schwieriger  in  kochendem  Wasser,  leichter  in  Alko- 
hol und  Aether  losen;  die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  vor  dem 
Schmelzen;  sie  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  wässerigen  Alkalien 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  zerlegt;  beim  Kochen  mit  Wasser 
allein  entsteht  zugleich  eine  farblose  krystallisirbare  Substanz,  vielleicht 
Dibromordn. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol,  Holzgeist  oder  Amylalkohol  bilden  sich 
die  entsprechenden  Orsellinsäure- Aether;  die  gleichen  Verbindungen  ent- 
stehen auch  unmittelbar  aus  Orsellsäure  oder  Erythrinsäure  beim  Kochen 
mit  den  entsprechenden  Alkoholen. 

Orsellinsaures  Aethyloxyd,  von  Heeren  als  Pseudorerythrin, 
von  Kane  als  Erythrin  bezeichnet,  und  je  nach  seiner  Darstellung  für 
lecanorsauren,  orsellsauren  oder  erythrinsauren  Aether  gehalten,  hat  die 
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Zusammensetzung  C4H6O  .  C16H7O7;  es  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln  oder  Blättchen,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem' 
Wasser  lösen,  auch  leicht  in  Weingeist  oder  Aether  löslich  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  Orsellsäure  oder  Orsellin- 
säure  mit  absolutem  Alkohol  einige  Stunden  gekocht;  beim  Abdampfen 
der  Lösung  scheidet  sich  der  Aether  krystallinisch  ab;  die  meistens  gelb 
geförbten  Krystalle  werden  durch  ümkrystallisiren  gereinigt,  nach  Sten- 
house  am  besten  aus  Benzol,  welches  den  Aether  löst,  Pikroerythrin  und 
andere  Unreinigkeiten  aber  ungelöst  lässt.  Beim  Kochen  Ton  Erythrinsaure 
mit  Alkohol  bildet  sich  neben  Orsellinsäure-Aether  Pikroerythrin.  Bei 
Anwendung  von  wasserhaltendem  Alkohol  ist  die  Ausbeute  an  Flechten- 
säure-Aether  geringer,  weil  ein  Theil  der  Säure  hierbei  in  Orcin  und 
Kohlensäure  zerfällt. 

Der  Orsellinsäure-Aether  schmilzt  beim  Erhitzen  (nach  Kane  bei 
1040),  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur;  beim  Erhitzen  mit 
wässerigen  Alkalien  bildet  sich  Kohlensäure,  Alkohol  und  Orcin;  die  am- 
moniakalische  Lösung  des  Aethers  färbt  sich  an  der  Luft  leicht  roth;  sie 
reduoirt  Gold-  und  Silberlösung;  sie  fällt  bei  Abschluss  der  Luft  Blei- 
salze, einen  weissen  Niederschlag,  7  PbO  .  C20H12  Og,  bildend.  Die  wässerige 
Lösung  des  Orsellinsäure- Aethers  verändert  sich  beim  längeren  Stehen  an 
der  Luft  und  absorbirt  Sauerstoff,  es  bildet  sich  zuerst  eine  braune  extract* 
artige  Masse,  später  eine  krystallinische  Substanz;  Kane  hat  die  erste 
als  Amerythrin,  die  letztere  als  Telerythrin  bezeichnet. 

Bei  Einwirkung  Ton  Brom  auf  Orsellinsäure  entsteht  Dibromorsel- 
linsäure-Aether,  der  beim  Kochen  mit  Baryt  sich  leicht  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt  und  einem  rothen  harzartigen  Zer- 
setzungsproducte  des  Dibromorcins.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  entsteht 
Dichlororsellinsäure- Aether. 

Bei  Einwirkung  von  Chloijod  auf  Orsellinsäure-Aether  entsteht  Di  jod- 
orsellinsäure  -  Aether,  C4  H5  0 .  Cig  Hg  Jj  O7.  Diese  Verbindung  ent- 
steht beim  Zusammenbringen  von  Ghloijod  und  Orsellinsäure-Aether  in 
verdünntem  wässerigen  Lösungen,  und  ümkrystallisiren  des  weissen  Nieder- 
schlags zuerst  aus  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  aus  Alkohol.  Der  Dijod- 
orsellinsäure-Aether  löst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser  oder  kaltem 
Spiritus,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  in  Benzol  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff. Er  schmilzt  über  100^  und  zersetzt  sich  unt^  Entwicklung  von 
Joddämpfen. 

Orsellinsaures  Methyloxyd,  CjaHioOg  =  C»  H3  0  .  Cie  H7  O7, 
bildet  sich  bei  Anwendung  von  Holzgeist  in  gleicher  Weise  wie  der 
Aethyläther.  Er  krystallisirt  in  glänzenden  Krystallnadeln ,  die  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Weingeist  und  Aether  lösen;  und  sich 
ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lassen. 

Der  Orsellin-Methyläther  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  der  Methyl- 
äther.    Beim  Behandeln  mit  Chlorjod    entsteht  Dijodorsellinsäure- 
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methylftther,  GsHs  O.Ci«H5  J2O7,  der  in  Nadeln  krysiallisirt ,  er 
löst  eich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Benaol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Orsellinsaures  Amyloxyd,  Qz^HigOg  =  Cjo  Hn  0  .  Ci«  H7  O7, 
bildet  sich  neben  Pikroerythrin  beim  Kochen  von  Erythrinsaure  mit 
Amylalkohol;  wird  die  so  erhaltene  Masse  mit  Wasser  gekocht,  so  ent- 
weicht das  überschüssige  Fnselöl,  und  der  Amyläther  scheidet  sich  als 
ein  farbloses  Oel  ab,  welches  nach  dem  Erkalten  erstarrt  und  durch  Ab- 
giessen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird.  Der  Orsellin- 
Amyläther  bildet  farblose  glasglänzende  ErystaUe,  die  sich  kaum  ^n  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol,  Amylalkohol  und  Aether  lösen;  sie  schmelzen 
bei  76^  und  destilliren  bei  höherer  Temperatur  unverändert  über;  Eisen- 
cfalorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett  und  Chlorkalk  blutroth ;  der 
Aether  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  Sodalauge,  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  er  unter  Bildung  von  Orcin  und  Kohlensäure  zer- 
setzt. Bei  langsamer  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Dibromorsellin- 
saures  Amyloxyd,  Gio Hn  0 .  Gi«  H5  Brt O7 ,  das  in  weissen  Prismen kry- 
stalliflirt,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  wässeri- 
gem Ammoniak  lösen;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleizucker 
einen  weissen  amorphen  Niederschlag,  2PbO  .Cse  HieBr^O«. 

Pikroerythrin. 

Erypikrin*  Einfach -orsellinsaures  Erythrit^).  Zersetzungs- 
product  der  Erythrinsaure.  Zusammensetzung:  G34H16O14  oderCi«H707 
Cg  H9  O7. 

Bas  Pikroerythrin  bildet  farblose  seidenglänzende  Krystallnadeln  von 
eigenthümlichem  süsslichen  und  zugleich  stark  bitterm  Geschmack;  sie 
lösen  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether. 

Zur  Darstellung  von  Pikroerythrin  wird  Erythrinsaure  für  sich 
allein  oder  nach  Neutralisation  mit  Kalk  oder  Baryt  kurze  Zeit  mit  Was- 
ser gekocht;  es  bildet  sich  neben  Orsellinsäure  Pikroerythrin,  welches 
letztere  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  krystallisirt: 

C40  H)2  O20  -|-  2  HO  =  C24H16OJ4    4"    CigHgOg 

Erythrinsaure  Pikroerythrin     Orsellinsäure 

Auch  beim  Kochen  der  Erythrinsaure  mit  Alkohol  oder  Amylalkohol 
bildet  sich  Pikroerythin  neben  dem  betreffenden  Orsellinsäure-Aether;  bei 
Anwendung  von  Amylalkohol  soll  das  Pikroerythrin  besonders  leicht  rein 
erhalten  werden;  das  Product  der  Einwirkung  dieses  Alkohols  auf  Ery- 
thrinsaure wird   mit  Wasser  gekocht    und   dann  auf  ein  feuchtes  Filter 


*)  Heeren,  Schweigg.  Journ.  Bd.  59,  S.  325.  Kane,  Annal.  d.  Chem^  a. 
IMiarm.  Bd.  39,  S.  35.  Schnnck,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  61,  S.'75. 
Stenhonse,  Ebendas.  Bd.  68,  8.  76.  Strecker,  Ebendas.  Bd.  ^^^  S.  i  10. 
Hesse,  Ebend.  Bd.  117,  S  320.  Jahresber.  1861,  S.  700.  De  Laynes,  Jahree- 
ber. 1864,  S.  592. 
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gebracht;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  das  Pikroerythrin  in  reinen  weis- 
Ben  Nadehi  ab. 

Das  PikroeryÜirin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt  unter  Bildung  von 
Orcin.  Beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  wässerigen  Alkalien 
zerfUlt  es  in  Orcin,  Kohlensänre  und  Erythrit;  von  Chlorkalk  und  von 
Ammoniak  bei  Zutritt  von  Luft  wird  es  ähnlich  wie  die  Orsellinaaure  ge- 
färbt: 

C84H16O14  +  2HQ  =  CsHio  Os  +  C14H8O4  +  C2O4 
Pikroerythrin  Erythrit  Orcin 

Das  Beta-Pikroerythrin  (s.  S.  180)  hrystallisirt  in  farblosen  Na- 
deln, ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  zeigt  die  wesentlichen  Reac- 
tionen  des  gewöhnlichen  Pikroerythrins;  beim  Kochen  mit  Baryti^ 
giebt  es  Erythrit  und  Beta-Orcin: 

C2gHi6Qn  +  4HQ  =  CgHioOg  +  CigHipO^  +  C2O4 
/J-Pikroerythrin  Erythrit         /3-Orcin 


Erythrit. 

Erythromannit,  Erythroglucin,  Pseudo-Orcin ').  Zersetzunge- 
produot  der  Erythrinsäure  und  des  Pikroerythrins,  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  Phycit  der  Alge  Protococcm  vulgaris  (s.  S.  76).  Zusam- 
mensetzung: CgHjoOg,  oder  C8H,-04  +  4 HO,  wonach  das  Erythrit 
als  vieratomiger  Alkohol  zu  betrachten  ist;  es  schliesst  sich  so  der  Reihe 
des  Mannits  an. 

Das  Erythrit  bildet  grosse  wasserhelle  quadratische  Krystalle  von 
schwach  süssem  Geschmack;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alko- 
hol, leicht  in  Aether. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  Erythrin  oder  Pikroerythrin 
mit  etwas  überschüssigem  Kalk  und  Wasser  gekocht,  das  Filtrat 
mit  Kohlensäure  gefallt  und  die  Lösung  nach  Abscheidung  des  Nieder- 
schlags im  Wasserbad  zum  Syrup  eingedampft  und  dieser  mit  Alkohol 
versetzt;  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt.  De  Luynes  erhitzt  die  feuchte  Erythrin- 
säure mit  nicht  zu  viel  gelöschtem  Kalk  bei  Abschluss  der  Luft  auf  150^ 
etwa  2  Stunden  lang;  nach    dem  Eindampfen  des  durch  Ausziehen  mit 


1)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd  68,  S.  78;  Bd.  70,  S.  225. 
Strecker,  Ebendas.  Bd.  68  S.  111.  Hessei  Ebendas.  Bd.  117,  S.  327;  Jahres- 
ber.  1861,  S.  702.  De  Luynes,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  125,  S.  252; 
Bd.  128,  S.  330;  Bd.  132,  S.  353;  Chem.  Gentralbl.  1863,  S.  691;  Jabresber.  1862, 
S.  479;  1863,  S.  503;  1864,  S.497;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [4]  Bd.  2,  S.3S5. 
Seil,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  1144;  Jabresber.  1865,  S.  507. 
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Waeser  erhaltenen  Filtrats  krystaUisirt  Orcin,  und  die  Mutterlauge  giebt 
mit  Aether  behandelt  Erythrit. 

Das  Erythrit  schmilzt  bei  120^,  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  ist  es 
nach  dem  Erkalten  eine  zähe  Masse,  die  beim  Schütteln  dann  unter  star- 
ker Wärmeentwickelung  plötzlich  krystaUisirt.  Bei  höherer  Temperatur 
verflüchtigt  es  sich  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Verbreitung  eines 
Caramelgeruchs.  In  concentrirter  Lösung  mit  Platinschwarz  in  Berüh- 
rung absorbirt  es  so  rasch  Sauersto£F,  dass  die  Masse  sich  bis  zum  Glühen 
erhitzt.  Bei  langsamer  Oxydation  des  gelösten  Erythrits  bildet  sich 
eine  Säure  GsHgOio  (Erythroglucins&ure  ?).  Chlorphosphor  und  Chlor 
zersetzen  das  Erythrit.  Mit  starker  Salzsäure  in  geschlossenen 
Bohren  längere  Zeit  auf  100®  erhitzt  giebt  es  Chlorwasserstoff -Erythrit, 
C8He04.2HCl;  farblose  Krystalle,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösen,  bei  145^  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  subli- 
miren.  Erythrit  wird  weder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft 
noch  durch  Chlorkalk  gefärbt;  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  240® 
giebt  es  essigsaures  Salz,  Oxalsäure  und  Wasserstoff;  mit  starker  Jodwas- 
serstoffsäure von  1,99  specif.  Gewicht  erhitzt,  wird  es  zu  Butylen-Jodwas- 
serstoff  (isomer  mit  Butyljodür)  reducirt: 

CsHioOs  +  7HJ  =  CsHs.HJ  +  8H0  +  6J 

Erythrit  Butylen- 

Jodwasserstoff 

Salpetersäure  oxydirt  das  Erythrit,  in  verdünnter  Lösung  bildet  sich 
fast  nur  Oxalsäure;  in  concentrirterer  Lösung  mit  starker  Salpetersäure 
behandelt  bildet  sich  Erythri^tsäure  (Erythromannitsäure),  deren  Barytsalz 
2BaO.C8He08  -|-  2 HO  ist,  ein  weisses  in  Alkohol  unlösliches  Pulver; 
das  Bleisalz  ist  2PbO.C8H6  08. 

Wird  gepulvertes  Erythrit  in  kalt  gehaltene  rauchende  Salpetersäure 
langsam  eingetragen  und  die  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Yitriolöl 
gemischt,  so  erstarrt  die  Masse  nach  einer  halben  Stunde  zu  einem  Kry- 
staUbrei,  der  nach  dem  Abtropfen  und  Abwaschen  mit  Wasser  aus  heis- 
sem  Alkohol  umkrystallisirt  grosse  glänzende  Krystallblätter  von  Nitro- 
erythrit  giebt  =  C8  He(N04)4  08,  welche  bei  60^  schmelzen,  stark  er- 
hitzt mit  Flamme  verbrennen,  und  beim  Stoss,  besonders  wenn  mit  Sand 
gemischt,  heftig  verpuffen. 

Beim  Auflösen  des  Erythrits  in  20  bis  30  Thln.  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Erwärmen  auf  60^  bis  70<^  bildet  sich  Erythritschwefel- 
säure,  welche  von  2  Atomen  Erythrit:  CicH^oOie  derivirt.  Das  Barytsalz 
dieser  Säure  =  SBaO.Cie  HivOj^  »SeOis  ist  eine  halbkrystallinische  hy- 
groskopische Masse ;  das  Ealksalz  3  CaO .  Cie  H17  Oj^  .  Sg  O18  ist  amorph ; 
beide  Salze  verlieren  das  Krystallwasser  erst  bei  der  Zersetzungstempe- 
ratur.  Das  Bleisalz  3 PbO.Cie  H33  Oig.SeOi»  ^s^  amorph  und  zersetzt  sich 
schon  bei  100^,  ehe  alles  Krystallwasser  fortgegangen  ist. 

Mit  Weinsäure  erhitzt   bildet  sich    die   Erylhromannit- Weinsäure, 
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C64  H50  082  f  deren  Kalksabs  die  ZueammeiiBetsaDg  9  Ca  0  .  C«!  H41  O73 
+  6  H  0  hat.  Das  Erythrit  verbindet  sich  beim  Erhitzen  auch  mit  Essig- 
säure, Benzoesäure  und  Stearinsäure  unter  Abscheidung  von  Wasser,  die 
Verbindungen  sind  noch  nicht  rein  dargestellt. 


Orcin. 

Dieser  Körper,  von  Robiquet')  zuerst  aus  Variolaria  dealbata  dar- 
gestellt, scheint  in  den  verschiedenen  zur  Darstellung  von  Orseille  und 
Lackmus  verarbeiteten  Flechten  auch  fertig  gebildet  enthalten  zu  sein;  er 
entsteht  aber  hauptsächlich  aus  den  verschiedenen  Bestand theilen  dieser 
Flechten:  Orsellsäure,  Erytlirinsäure  u.  s.  w.,  und  deren  Zersetzungspro- 
ducten  als  das  letzte  Product  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  wässerigen 
Basen  oder  durch  trockne  Destillation.  Nach  Hlasiwetz  bildet  er  sich 
auch  beim  Schmelzen  von  Aloe  mit  Kalihydrat  in  reichlicher  Menge  neben 
Paraoxybenzoesäure.  —  Zusammensetzung  des  wasserfieien  Orcin: 
C,4H8  04;  krystallisirt  enthält  es  noch  2  At.HO. 

Das  Orcin  krystallisirt  aus  seiner  syrupdicken  wässerigen  Lösung  in 
farblosen  monoklinischen  Prismen  C14H8O4  -f  2  HO,  die  bei  58®  schmel- 
zen, wobei  das  Wasser  fortgeht;  das  wasserfreie  Orcin  krystallisirt  aus 
Aether  in  weissen  Krystallen,  es  schmilzt  bei  86^;  es  siedet  unzersetzt 
bei  290^;  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  4,2. 

Das  Orcin  schmeckt  siisslich  ekelerregend,  es  löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  auf  Zusatz  von  Chlornatrium  scheidet  es  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung  fast  vollständig  aus. 

Zur  Darstellung  von  Orcin  kocht  man  Orsellsäure  oder  Erytbrinsäure 
längere  Zeit  mit  Wasser  allein  oder  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk  und  Baryt, 
entfernt  danach  die  Base  durch  Kohlensäure  und  zieht  den  beim  Abdam- 
pfen des  Filtrats  im  Wasserbad  bleibenden  Rückstand  mit  Alkohol  aus; 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  unreines  Orcin,  wel- 
ches durch  Behandeln  mit  Thonerdehydrat  oder  Thierkohle  in  wässeriger 
Lösung  oder  durch  ümkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird. 

Nach  De  Luynes  ist  es  besser,  um  die  Bildung  färbender  Sub- 
stanzen zu  vermeiden,  die  feuchte  Erytbrinsäure  mit  gelöschtem  Kalk  bei 
Abschluss  der  Luft  auf  150^  unter  verstärktem  Druck  zu  erhitzen;  aus 
dem  Filtrat  erhält   man  durch  Abdampfen   und  Ausziehen  mit   Aether 


1)  Robiquet,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  42.  S.  245;  Bd.  58,  S.  320. 
Dnmas,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  27,  S  140.  Schunck,  Ebeodas. 
Bd.  41,  S.  157;  Bd.  54,  S.  259.  Stenhouse,  Ebendas.  Bd.  68,  S.  93  o.  99;  Jah- 
resber.  1864,  S.  550.  Strecker,  Bbeudas.  Bd.  SB,  S.  108.  De  Luynes,  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  (4)  Bd.  6,  S.  184;  Annal.  d  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  130, 
6.  31;  Bd.  136,  S.  72;  Jahresber.  1862,  S.  503  u.  559;  1864,  S.550;  1865,  S.  591. 
Lamparter,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  134,  S-  248;  Jahresber.  1865, 
S.  589. 
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farbloses  Orcin.  Auch  durch  Destilliren  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure erhält  man  reines  farbloses  Orcin. 

Es  färbt  sich  an  Luft  und  Licht  bald  röthlich;  bei  Einwirkung  von 
Chlor,  Yon  Brom  und  von  Chlorjod  entstehen  Substitutionsproducte  (s. 
folg.S.);  Chlorkalk  färbt  Orcin  tief  violett,  dann  braun  und  zuletzt  gelb; 
Eisenchloridlösung  färbt  es  violett.  Concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  eine 
lebhafte  Oxydation  unter  Bildung  rother  harzartiger  Massen,  bei  fortge- 
setzter Einwirkung  entsteht  Oxalsäure.  Gepulvertes  Orcin  absorbirt  die 
Dämpfe  von  Salpetersäure,  es  bildet  sich  ein  rother  FarbstofiP,  der  in  Al- 
kohol und  Aether,  wenig  in  Wasser  löslich  ist,  Wolle  und  Seide  roth 
färbt,  durch  Alkalien  violett  wird  und  mit  Acetat  von  Thonerde  und  Blei 
bei  Zusatz  von  Ammoniak  blaue  Niederschläge  giebt.  Chromsäure  ver- 
wandelt Orcin  in  einen  braunen  Körper;  concentrirte  Schwefelsäure  giebt 
eine  Sulfosäure  (s.  S.  1 88),  Jodwasserstoff  wirkt  nicht  darauf  ein.  Schmelzen- 
des Alkali  oxydirt  es  nicht.  In  Berührung  mit  Alkalien  färbt  es  sich  an  der 
Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  roth  oder  braun.  Bei  Gegen- 
wart von  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  verwandelt  Orcin  sich  unter 
Einfluss  von  Luft  und  Ammoniak  in  den  blauen  Farbstoff  des  Lackmus 
(s.  d.  A.  S.  191). 

Orcin  verwandelt  sich  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Sauerstoff  in  das  gefärbte  Orcein  (s.  S.  190);  trocknes  Ammoniak 
wird  von  einer  ätherischen  Lösung  von  Orcin  absorbirt;  es  bilden  sich 
färb-  und  geruchlose  Octaeder  von  Orcin -Ammoniak:  C14H8O4.NH8,  wel- 
ches sich  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löst  und  an  der  Luft  sich 
rasch  färbt. 

Essigsäurehydrat  wirkt  nicht  auf  Orcin  ein;  beim  Behandeln  des- 
selben mit  Chloracetyl  entsteht  schon  in  der  Kälte  Diacetylorcin, 
G'22^uOs  =  Ci4H6(C4H,3 02)304,  ciu  in  farblosen  Nadeln  krystallisiren- 
der,  bei  25®  schmelzender  Körper,  der  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  oder  Aether  löst;  Ammoniak  verwandelt  es  unter  Einwirkung 
von  Luft  in  Orcein;  wässerige  Alkalien  zerlegen  es  in  der  Wärme  in 
Essigsäure  und  Orcin. 

Chlorbutyryl,  Chlorbenzoyl  und  Chlorsuccinyl  wirken  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Chloracetyl  ein;  die  Verbindungen  verhalten  sich  dem 
Acetylorcin  ähnlich.  Das  Dibutyrylorcin,  Ci4H6(C8H7  0s)204 ,  ist 
farblos  und  flüssig;  das  Dibenzoylorcin,  Cj 4 He (Cn  11502)204,  bildet 
farblose  Krystallnadeln. 

Beim  Erhitzen  von  Orcin  mit  Stearinsäure  auf  250^  bildet  sich  eine 
wachsartige  Masse. 

Orcin  zersetzt  beim  Schmelzen  kohlensaures  Natron  unter  Austrei- 
bung von  Kohlensäure;  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalisilicat 
scheidet  es  Kieselsäure  ab.  Die  wässerige  Lösung  von  Orcin  fällt  Blei- 
essig; der  weisse  Niederschlag  4PbO.Ci4H6  03  färbt  sich  an  der  Luft 
bald  roth.     Wässeriges  Orcin  löst  Kalk  und  Barythydrat  in  reichlicher 
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Menge;  beim  Erhitzen  6o  wie  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheiden  sich  Ver- 
bindungen von  wechselnder  Zusammensetzung  ab. 

Orcinlösung  schützt  organische  Stoffe  vor  Faulniss. 

Trichlororcini),  C14H5CI3O4,  bildet  sich  am  leichtesten  bei  Be- 
handlung von  Orcin  mit  chlorsaurem  Kali  undSalzsfiure;  es  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol;  es 
schmilzt  bei  159®  und  sublimirt  stärker  erhitzt  zum  Theil  unzersetzt; 
kochende  wässerige  Alkalien  verändern  es  nicht. 

Mon  obrem  orcin  *),  Ci4H7Br04,  wird  durch  Versetzen  der  wässe- 
rigen Orcinlösung  (1  Mol.)  mit  Bromwasser  (1  Mol.)  erhalten.  Es  bildet 
weisse  Erystalle,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heissera  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  lösen;  es  schmilzt  bei  135^,  fängt  bei  100^  schon 
an  zu  sublimiren;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt. 

Tribromorcin^):  Ci4H5Brs04.  Dieser  Körper  scheidet  sich  aas 
einer  wässerigen  Orcinlösung  nach  Zusatz  von  hinreichend  Bromwasser 
als  fast  farbloser  Niederschlag  ab;  durch  Umkrystallisiren  aus  Branntwein 
wird  es  in  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten,  die  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und  sich  bei  höherer 
Temperatur  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  zersetzen. 

Trijodorcin^),  C14H5J8O4,  wird  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln 
von  Chloijod  in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Orcin  erhalten; 
die  hierbei  sich  bildende  gelbbraune  klebende  Masse  wird  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Wasser  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht,  und  die  hierbei 
erhaltene  Verbindung  wird  durch  Umkrj^stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Das  Trijodorcin  stellt  durchsichtige  bräunliche  Tafeln  dar,  die  sich  nicht 
in  Wasser,  reichlicher  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff lösen;  beim  Erhitzen,  so  wie  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  oder 
Alkalien  werden  sie  zersetzt. 

Orcinschwefelsäure  ^).  Von  Hesse  dargestellt  durch  Auflösen 
von  Orcin  in  einem  grossen  üeberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  GQ^  bis  80^  Wärme.  Das  in  Wasser  wenig  lösliche  Bleisalz,  durch 
Aether  vom  beigemengten  Orcin  befreit,  ist  2  PbO.Ci4H8  04  .S4O12;  es 
bildet  perlmutterglänzende  Krystallblättchen,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
leichter  in  Essigsäure  lösen. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Wasser I  schwieriger  in  Alkohol  lösen,  und  sich  in  der  Wärme  leicht 
bräunen. 


1)  SchuDck,  Anna],  d.  Chem.  u.  l'hann.  Bd.  54,  S.  271.  Stenhouse, 
Ebend.  Bd.  57,  S.  97.  De  Luynes,  Ebend.  Bd.  130,  S.  34.  —  »)  Lampsrter, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S-  258.  —  ^)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  SS,  S.  96.  Lamparter,  Ebend.  Bd.  134,  S.  257.  Hesse,  Ebend. 
Bd.  117,  S.  312.  Laurent  n.  Gerhardt,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  45, 
S.  304.  —  *)  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  211;  Jahresber. 
1864,  S.  550.  -  6)  Hesse,  Annal.  d.  Chem.  u-  Pharm.  Bd.  117,  S.  324.  - 
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Eine  dem  gewöhnlichen  Orcin  homologe  Verbindung.  Zusammen- 
setzung: CjfiHio04.  Das  Betaorcin  ist  zuerst  als  Zersetzungsproduct 
der  üsninsäure  ^) ,  später  durch  Zersetzung  der  Beta-Erythrinsäure  oder 
des  Beta-Pikroerythrins  (vergl.  S.  180)  ^)  dargestellt.  Es  wird  durch 
Sublimation  leicht  in  schönen  weissen  Nadeln  erhalten,  die  sich  reich- 
lich in  heissem  Wasser,  in  Weingeist  und  Aether  lösen;  Aether  entzieht 
es  vollständig  der  wässerigen  Lösung,  es  schmeckt  süsslich  und  reagirt 
neutral.  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  109®,  verflüchtigt  sich  aber  schon 
unter  100®  langsam;  in  einer  Retorte  erhitzt  destillirt  es  vollständig  über, 
wobei  das  Destillat  bald  krystallinisch  erstarrt. 

Zur  Darstellung  von  Betaorcin  wird  Usninsänre  mit  Kalk-  oder 
Bar^twasser  längere  Zeit  gekocht  und  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen : 

C;36Hi80,4  +  2H0  =  2.Ci,H,o04  +  2C2O4 
üsninsäure  Betaorcin 

Durch  Auskochen  des  Destillats  mit  Wasser,  Verdampfen  der  Lösung 
zur  Syrupsconsistenz ,  und  Reinigen  der  so  erhaltenen  Erystalle  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol  wird  reipes  Betaorcin 
erhalten.  Auch  durch  Zersetzen  von  Betapikroerythrin  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  das  Betaorcin  in  gleicher  Weise  dargestellt  wie  das 
Orcin  aus  Pikroerythrin ;  durch  Behandeln  der  vom  Baryt  befreiten  und 
eingedampften  Lösung  mit  Aether  wird  Betaorcin  gelöst,  während  Ery- 
thrit   angelöst  zurückbleibt: 

CjßHwO,,  +  4H0  =  C16H10O4  +  C^HjoOg  +  C3O4 
Betapikroerythrin  Betaorcin        Erythrit 

Das  Betaorcin  verhält  sich  gegen  Salpetersäure,  Ghromsäure,  Brom, 
Chlorkalk  und  die  meisten  Reagentien  wie  gewöhnliches  Orcin;  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Luft  färbt  reines /9- Orcin  sich  sehr  langsam, 
unreines  sehr  rasch  blutroth(Lampart er);  auch  in  Berührung  mit  reinem 
oder  kohlensaurem  Kali  färbt  es  sich  an  der  Luft  roth.  Die  wässerige 
Lösung  von  Betaorcin  wird  durch  Eisen chlorid  schwarzviolett,  durch  Blei- 
essig weiss  gefallt. 


1)  Stenhüuse,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  68,  S.  104.  —  2)  Ment- 
schutkin,  .Jahresber.  1864,  S.  549.  Lamparter,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
Bd.   134,  S.  24S. 
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Orcein. 

Flecbtenroth.  ^    Ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Orseille.    Za- 
sammensetznng:    wahrscheinlich    C]4H7N06;    es    entsteht    dann    aufl 
Orcin,  Ammoniak  und  Sauerstoff  unter  Abscheidung  von  Wasser: 
CnHB04  4-  NHs  +  60  =  CuHtNOö  +  4H0. 

£in  amorphes  rothes  Pulver,  das  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  und 
mit  scharlachrother  P'arbe  in  Alkohol  löst;  in  Aether  ist  es   kaum  löslich. 

Zur  Darstellung  von  Orcein  lässt  man  gepulvertes  Oroin  einige  Tage 
in  feuchter  ammoniakhaltender  Luft  stehen,  löst  dann  in  Wasser  und 
übersättigt  mit  Essigsäure,  wobei  Orcein  sich  abscheidet.  Durch  Sättigen 
der  Orseille  (s.  unten)  mit  Salzsäure,  Eintrocknen  und  Ausziehen  mit  Al- 
kohol wird  das  Orcein  unrein  erhalten.  Das  Orcein  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt,  durch  reducirende  Körper  wird  es  entfärbt;  Zink  bildet  in  saurer 
Lösung  Leucorcein,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  dieses  mit  Zink- 
oxyd verbunden  nieder:  2  ZnO.Ci4H9N06,  an  der  Luft  färbt  das  Leucor- 
cein sich  sclinell  wieder.  Auch  Schwefelwasserstoff  entfärbt  das  Orcein.  Es 
absorbirt  Chlor  und  bildet  damit  Chlororcein  (?).  In  kohlensaurem  Kaü 
oder  Natron  gelöst,  absorbirt  Orcein  noch  weiter  Sauerstoff  und  bildet 
den  blauen  Farbstoff  des  Lackmus.  Mit  Alkali  gekocht  entwickelt  es  Am- 
moniak. 

Das  Orcein  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  Purpurfarbe,  in 
wässerigem  Ammoniak  mit  violetter  Farbe;  neutrale  Salze  fallen  aus  den 
alkalischen  Lösungen  eine  Verbindung  des  Alkali  mit  Orcein;  durch  Ver- 
mischen der  alkalischen  Orceinlösung  mit  Metallsalzen  bilden  sich  rothe 
Metalllacke. 

Das  Bleisalz,  2PbO.Gi4H7N06,  ist  ein  schön  rother  Niederschlag; 
das  Kupfersalz,  2GUO.C14H7NO6  -f-  2  HO,  ist  pnrpurbraun;  das  Silber 
salz,  2  AgO .  C14H7NO0,  ist  dunkelviolett. 

Orseille«) 

nennt  man  den  bald  mehr  röthlichen,  bald  mehr  violetten  Teig,  welcher 
aus  verschiedenen  Flechten  durch  Einwirkung  von  Wasser,  Ammoniak 
und  Luft  entsteht,  dessen  färbende  Substanz  hauptsächlich  Orcein  ist 
Schon  die  Kömer  und  Griechen  benutzten  verschiedene  Flechten  zum 
Rothfarben,  und  seit  Jahrhunderten  findet  die  gleiche  Verwendung  der 
Flechten  in  verschiedenen  Ländern  Europas  statt.  Seit  dem  14.  Jahr- 
hundert stellte  man  zuerst  die  Orseillefarbe  aus  den  Flechten  dar.  Zur  Dar- 
stellung  derselben    benutzt    man  theiis    Variölaria  dealbata,  V.  orcina^ 


^)  Robiquet,  Annal.  de  chim.  et  de  pharm.   [2]    Bd.    42,  S.  245.     Dumas, 
Aonal.  d.  Lhem.  u.  Pharm.  Bd.  27,  S.  145.    Kane,  fibendaa.  Bd.  39,  S.  42.    Lau- 
rent u.    Gerhardt,  Journ.  f.  prakt.  Chem.    Bd.   45,  S-  306.  —  ^)   Kane,  Aunal. 
d.  Ciiem.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S.  25.    Fehling,  Haad Wörterbuch  Bd.  5,  S.  143.  Hof 
maun,   Report  of  the  Internat.  Ezhlbit.  1862,  Cl.  II,  S.  117. 
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Leeanora  tartarea  u.  s.  w.,  welche  in  den  Pyrenäen,  der  Schweiz,  Scandi- 
navien  u.  s.  w.  gesammelt  werden  {OrseiUe  de  terre^  Ors,  de  Lyon)-,  jetzt 
hauptsächlich  Roccella- Arten,  Ä  tinctoria  und  B.  fud/ormis,  welche  von 
Lima,  Angola,  Madagascar,  dem  Cap  der  guten  Hoffnung,  Cap-Yerd, 
Madeira,  und  anderen  Orten  zu  uns  kommt  (Ors.  de  mer). 

Früher  stellte  man  die  OrseiUe  so  dar,  dass  man  die  zerkleinerte 
Flechte  mit  Urin  übergoss,  nach  einigen  Tagen  etwas  Kalk  zusetzte,  auch 
wohl  etwas  Arsenik  und  Alaun;  es  tritt  dann  bald  Gährung  ein;  man 
lässt  unter  häufigem  Umrühren  3  bis  6  Wochen  stehen.  Statt  Urin  und 
Kalk  nimmt  man  jetzt  allgemein  wässeriges  Ammoniak  aus  Gaswasser,  zu- 
weilen unter  Zusatz  von  etwas  Kalk.  Die  farbige  weiche  und  feuchte 
Masse  wird  als  OrseiUe  en  pdte  in  den  Handel  gebi'acht,  oder  auch  ge- 
trocknet und  gemahlen  als  Persio  benutzt. 

Diese  OrseiUe  enthält  ausser  dem  Farbstoff  natürlich  die  Holzfaser 
der  verwendeten  Flechten  und  alle  unreinen  Bestandtheile  derselben.  Man 
verwendet  daher  die  OrseiUe,  indem  man  sie  mit  Wasser  auszieht  und  die 
klare  Flüssigkeit  in  Yacuumapparat  eindampft  zur  Darstellung  des 
„Orseille-Extracts".  Nach  dem  Vorschlag  von  Stenhouse  wird  ein  reines 
Extract  jetzt  so  dargestellt,  dass  man  die  Flechten  zuerst  durch  Mace- 
riren  mit  Kalkmilch  extrahirt,  das  Filtrat  mit  Säure  versetzt  und  die  ge- 
fäUten  Flechtensäuren  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  aus- 
setzt, wobei  sich    dann  eine  reinere  lebhaftere  Farbe  bildet. 

Guinon,  Mamas  und  Bennet  haben  zuerst  einen  Orseille-Kalk- 
la,ckf  pourpre  frangais  von  ihnen  genannt,  dargestellt;  die  durch  Aus- 
ziehen mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Säuren  erhaltenen  Flechtensäuren 
werden  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  der  Luft  bei  20^  ausgesetzt; 
sobald  die  Masse  tiefkirschroth  ist«  wird  sie  in  flachen  Gefassen  bei  40^ 
bis  70®  concentrirt  und  dann  mit  Ghlorcalcium  oder  Alaun  gefällt;  der 
so  erhaltene  Lack  ist  prachtvoll  violett  oder  blau,  während  die  Mutter- 
lauge einen  röthlichen  Farbsto£P  gelöst  enthält.  Durch  Behandlung  des 
Ealklacks  mit  Oxalsäure  kann  der  reine  Farbstoff  erhalten  und  aus  Al- 
kohol krystaUisirt  werden. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  Orcein  der  eigentlich  färbende  Bestand- 
theil  der  OrseiUe  ist;  Kaue  hat  ausserdem  noch  verscliiedene  andere 
Substanzen  daraus  dargestellt,  die  er  Azoerythrin,  Ery thr Oleinsäure, 
Alphaorcei'n  und  Betaorcei'n  nennt;  diese  Substanzen  sind  nur  unvoll- 
ständig bekannt. 

Der  Orseillefarbstoff  widersteht  nur  wenig  den  Einwirkungen  von 
Licht,  Säuren  und  Alkalien;  die  Anwendung  dieser  Farbe  hat  daher 
seit  der  Entdeckung  der  AnilinfarbstofiPe  sehr  abgenommen. 

Lackmus. 

Der  Lackmus  wird  aus  verschiedenen  Flechten,  Roccella- Arten  und 
Leeanora- Arten,  dargestellt,  hauptsächlich  in  Holland  aus  Leeanora  tar- 
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tarea.  Die  gemahlenen  Flechten  werden  wie  bei  der  Orseillehereitnng 
mit  Ammoniak  übergössen  der  Luft  ausgesetzt,  worauf  später  Alaun, 
Pottasche  und  Kalk  zugesetzt  werden ;  sobald  die  höchste  Färbung  einge- 
treten ist,  wird  die  blaue  Flüssigkeit  mit  Kreide,  Gyps  oder  Sand  ge- 
mischt in  Kuchen  geformt  und  getrocknet. 

Zur  Bildung  des  blauen  Farbstoffit  ist  die  Gegenwart  von  kohlen- 
saurem fixen  Alkali  neben  Ammoniak  wesentlich,  wieGelis  ^)  zuerst  nach- 
wies. Nach  deLuynes  kann  man  ausOrcin  den  reinen  Lackmusfarbstoff 
erhalten,  wenn  man  es  mit  wässerigem  Ammoniak,  kohlensaurem  Natron 
und  Wasser  mehrere  Tage  bei  Zutritt  der  Luft  erwärmt;  es  scheidet  sich 
aus  der  so  erhaltenen  blauvioletten  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
der  reine  Lackmusfarbstoff  "'^)  ab,  der  sich  wenig  mit  hellrother  Farbe 
in  kaltem  Wasser,  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  und  mit  gelber  in  Aether 
löst;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren  zwiebelroth,  durch  Al- 
kalien blauviolett. 

Der  käufliche  Lackmus  ist  hauptsächlich  die  blaue  Verbindung  eines 
röthlichen  Farbstoffs  mit  Kali,  gemengt  mit  Thonerde,  Gyps  u.  s.  w.;  da- 
durch, dass  er  durch  Alkalien  blau  gefärbt  wird,  unterscheidet  er  sich 
wesentlich  von  dem  Farbstoff  der  Orseille;  dieses  Verhalten  bedingt  seine 
Verwendung  als  Mittel  zur  Erkennung  von  Basen. 

Nach  Kane^)  enthält  der  Lackmus  hauptsächlich  Azolitmin,  daneben 
Spaniolitmin,  Erythrolitmin  und  Erythrolein.  Das  Azolitmin  entspricht 
annähernd  der  Zusammensetzung  C]4H7NOs;  das  wären  2  Atome  Sauer- 
stoff mehr  als  das  Orcdtn,  wonach  sich  seine  Bildung  aus  diesem  durch 
weitere  Oxydation  erklären  würde.  Das  Azolitmin  ist  ein  braunrothes, 
wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver;  die  röthliche 
Lösung  wird  durch  Alkalien  blau.  Reducirende  Substanzen  entfärben 
es  unter  Bildung  von  Leukazolitmin. 


Eoccellsäure. 

Boccellin*).  Eine  in  der  Boccella  tinctoria  enthaltene  schwache 
Säure.  Zusammensetzung  nach  Hesse:  C34H320^,  wonach  diese  Säure 
in  die  Oxalsäurereihe  gehören  würde.  Die  Roccellsäure  bildet  weisse 
geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  die  selbst  in  kochendem  Wasser  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  die  K  tinctoria  mit  starkem 
wässerigen  Ammoniak  ausgezogen,  die  verdünnte  Lösung  mit  Chlorcal- 
cium  gefällt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Salzsäure  zersetzt; 


1)  Journ.  de  pharm.  Bd.  24,  S.  277.  —  ^  De  Luynes,  Compt,  rend. 
Bd.  59,  S.  49;  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  127;  Jahresber.  1864,  S.  551.  —  ^  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39,  S.  50. 

^)  Schunck,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  61,  S.  66  u.  78.  Kane,  Ibid. 
Bd.  39.  S.  28  a.  49.  Hesse,  Ebend.  Bd.  117,  S.  332. 
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die  durch  Abdampfen  erhaltenen  Erystalle  werden  aus  Aether  amkrystal- 
lisirt  Oder  man  zieht  die  Flechte  mit  Aether  aus,  dampft  ein  und  be- 
handelt den  krystalliniBchen  Rückstand  mit  Boraxlösung;  ein  Theil  der 
Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  ab,  ein  anderer  Theil  wird 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  gefallt,  die  noch  unreine  Säure  wird  in  Aether 
gelöst  und  mit  Thierkohle  behandelt. 

Die  Roccellsäure  schmilzt  bei  132*,  sie  siedet  bei  etwa  200^  wobei 
ein  Theil  sich  unzersetzt  verflüchtigt,  während  ein  anderer  Theil  in  An- 
hydrid, C34H30O6,  übergeht;  dieses  letztere  ist  flüssig,  ölartig,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Die  Roccellsäure  wird  von  Chlor  und  Brom 
nicht  angegri£Pen;  nur  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure,  oder  beim 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  wird  sie  zersetzt.  Die  Roccellsäure  giebt  mit 
Anilin  erhitzt  ein  Roccellphenylamid,  (012115)2(034  Hg© 04)H2N2,  ein  neu- 
trales in  Alkohol  und  Aether  lösliches,  bei  höherer  Temperatur  flüchtiges 
Product.     Das  Säureanhydrid  giebt  mit  Ammoniak  eine  Aminsäure. 

Die  roccellsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  schwer  kry- 
stallisirbar;  das  Baryt-,  Kalk-,  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  Nieder- 
schläge, 2M0.034H,o06;  das  roccellsäure  Aethyl,  2O4H5O.C34H30O6,  ißt 
ein  blassgelbes  in  Wasser  unlösliches  Gel. 

Parellsäure. 

Diese  Säure  findet  sich  neben  Lecanorsäure  in  der  Lecanora  parella. 
Zusammensetzung  nach  Schunck^)  O2]  H?  O9 ;  nach  Strecker  wahrschein- 
lich: CigH^Og  oder  036Hi2  0ie-  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Al- 
kohol in  farblosen  Nadeln,  welche  Krystallwasser  enthalten;  sie  ist  wenig 
in  Wasser ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich ;  die  Lösung  schmeckt 
bitter  und  reagirt  sauer. 

Durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Alkohol  wird  neben  Parellsäure 
die  sehr  ähnliche  Lecanorsäure  ausgezogen ;  die  Trennung  beider  Säuren 
kann  durch  Kochen  mit  Alkohol  geschehen,  wo  die  Lecanorsäure  in 
heissem  Wasser  löslichen  Orsellinsäureäther  bildet;  während  Parellsäure 
unverändert  bleibt;  oder  man  behandelt  das  Gemenge  der  Säuren  mit 
Barytwasser,  wobei  sich  unlöslicher  parellsaurer  Baryt  abscheidet,  aus 
dem  durch  Einwirkung  von  Säuren  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reine  Parellsäure  erhalten   wird. 

Die  Parellsäure  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  Oxalsäure; 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  zersetzt ;  die  ammoniakalische  Lö- 
sung färbt  sich  langsam  an  der  Luft.  Die  basische  Lösung  reducirt  beim 
Erhitzen  Gold-  und  Silbersalz.  Das  Barytsalz  ist  krystallinisch  und  unlös- 
lich im  Wasser;  das  Bleisalz  wird  durch  Fällen  einer  weingeistigen  Lö- 
sung von  Bleizucker   und  Parellsäure  erhalten. 


^)   Schunck,   Annalen   der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  274.     Strecke r, 
Bbendaselbst  Bd.  68,  S.  114. 

Kolbe,  org.  Chemie.    UI.  2.  13 
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Nacli  Stenhouse')  in  der  Evernia  prunastri  neben  UsninsÄure 
eatholteii.  Zusammensetzung:  C,;}Hi,jOn.  Die  Evernsäure  bildet 
farblose,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  die  sich  wenig  selbst  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  heissom  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Die  Evernsäure  wird  erhalten  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit 
dünner  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure;  sie  wird  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt. 

Die  Säure  schmilzt  bei  164*";  bei  der  trocknen  Destillatio!i  bildet 
sich  Orcin;  die  ammoniakalische  Lösung  furbt  sich  an  der  Luft 
dunkelroth;  Chlorkalk  färbt  die  Säure  gelblich.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  oder  Baryt wasser  zerfällt  die  Evernsäure  in  Everuin- 
säure  und  Orsellinsäui'e ,  welche  letztere  sich  rasch  weiter  in  Orcin  und 
Kohlensäure  umsetzt: 

C,4Hi6Qi4  +  2H0       =       CigHsOs       +       CisHipOs 
Evernsäure  Orsellinsäure         Everninsäure. 

Das  evernsäure  Kali,  KO.Gj4Hi5  0i:j,  scheidet  sich  krystallinifich  ab, 
wenn  die  Lösung  der  Säure  in  kaustischem  Kali  mit  Kohlensaure  gesät- 
tigt wird.  Das  Barytsalz,  BaO  .  C34H15O13,  ist  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  siedendem  schwachen  Weingeist  löslich. 

Die  Everninsäure  ^),  CigHioOy,  der  Zusammensetzung  nach  der 
Orsellinsäure  homolog,  bildet  farblose  Krystallnadeln  oder  Blätteben,  die 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Zur 
Darstellung  dieser  Säure  wird  Evernsäure  mit  Barytwasser  gekocht,  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  gefallt;  durch  Lösen  und  Behandeln  mit  Thierkoble 
wird  die  Säure  gereinigt.  Die  Everninsäure  schmilzt  bei  157<>,  bei  höhe- 
rer Temperatur  wird  sie  zersetzt,  wobei  sich  ein  farbloses  krystalliuisches 
Sublimat  bildet.  Sie  wird  durch  Chlorkalk  gelblich  gefärbt;  bei  Einwir- 
kung von  Luft  und  Ammoniak ■  färbt  sie  sich  nicht,  beim  Kochen  mit 
Kali  bildet  sich  nicht  Orcin.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht 
Evernitin säure  (s.  unten). 

Das  everninsäure  Kali  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  in 
heisscm  Weingeist;  das  Barytsalz,  BaO.CigHsO?,  krystallisirt  aus  warmem 
schwachen  Weingeist  in  Prismen.  Das  everninsäure  Aetbyloxyd^ 
G4H5O  .  Cjs  H9O7 ,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Evernsäure  mit  starkem 
Alkohol  neben  Ojsellinsäureäther.    Der  Everninsäureäther  bildet  farblose 


^)  Stcnhouse,  Annal.  d.  Cheiu.  u.  Pharm.  Bd.  68,  S.  86.  Hessu,  Eben- 
daselbst Bd.  117,  S.  297.  —  ^)  Man  kann  annehmen  ,  dass  bei  der  Umsetzung  des 
Beiapikroerytbrins  in  Betaorcin  (s.  S.  184)  jenes  zuerst  in  Everninsäure  und  Erythrit  sich 
spalte:     Cg^^lijeOia  +  4H0  =  CigHioOg  +  CgHioOg.     Es  ist   aber  noch  nicht 

Betapikroerythrln  Eyerninsäure       Erythrit 

nachgewiesen,  dass  aus  Everninsfäuri'  Betaorcin  entsteht. 
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Nadeln,  die  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösen  und  bei  56^ 
schmelzen. 

Evernitinsäure.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Evernsäure  hat  nach  Hesse  die  Zusammensetzung  Cig  H9  (N  04)3  O4. 
Diese  Nitrosäure  bildet  sich,  wenn  Everninsäure  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  starker  S.ilpetersäure  in  gelinder  Wärme  behandelt  wird.  Die 
Evernitinsäure  bildet  blassgelbe  oder  weisse  Krystalle,  die  sich  in  800 
biß  1000  Thln.  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Die  Evernitin säure  schmeckt  adstringirend  und  färbt 
die  Haut  gelb.  Das  Kalisalz,  2  KO.CjsH?  (N  04)802,  wird  aus  der  Lösung 
der  Säure  in  Kalilauge  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  abgeschieden; 
es  bildet  rothgelbe  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Krystallnadeln, 
die  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen. 

• 
Gyrophorsaure  *), 

eine  in  Gyrophora  pustulata  enthaltene  Säure,  C32H14O14,  welche  farb- 
lose kleine  Krystalle  bildet,  die  sich  kaum  in  kochendem  Wasser,  und  auch 
schwierig  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Sie  wird  aus  der  Flechte  durch 
Ausziehen  'mit  Kalkwasser  und  Fällen  mit  Säure  dargestellt. 

Die  Gyrophorsaure  giebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Orcin,  beim  Ko- 
chen mit  Alkohol  zusammengesetzten  Aether  (orsellinsaures  Aethyloxyd?). 
Gegen  Chlorkalk  verhält  die  Säure  sich  wie  Orsellsäure;  mit  Ammoniak 
und  Luft  in  Berührung  bildet  sich  ein  rother  Farbstoff. 

Usninsäure. 

Einer  der  häufigsten  Bestandtheile  der  Flechten,  der  sich  in  allen 
Arten  von  üsnea,  so  wie  in  verschiedenen  Arten  von  Cladania,  JEvemia^ 
Farmelia  u.  s. w.  vorkommt.  Das  aus  der  Parmelia  parietina  von  Thom- 
son erhaltene  Parietin  scheint  nur  unreine  Usninsäure  zu  sein. 
Zusammensetzung:    CjeHigOu. 

Die  Usninsäure  krystallisirt  in  hellschwefelgelben  Nadeln  oder 
ßlättchen,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  auch  in  gewönlichem  Alkohol  schwer 
löslich;  in  kochendem  Aether  oder  Terpentinöl  löst  sie  sich  leicht  auf. 

Die  Usninsäure  wird  aus  üsnea  fiorida  oder  Cladania  rangife^ 
rina,  nach  Hesse  am  besten  aus  Ramälina  calicaris,  y&t.  fraxinea  und 
chnaumatica,  durch  Ausziehen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure 
dargestellt;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und 
kochendem  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt. 

Die  Usninsäure  schmilzt  bei  300<>;  bei  der  trocknen  Destillation 
bildet  sich  ein  kry stallin isches  Sublimat  von  Betaorcin;  sie  wird  diuch 
Chlorkalk  und  Eisenchlorid  nicht  gefärbt;   in  alkalischen  Flüssigkeiten 


^)  Stenhouse,  Anrial.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  70,  S.  218. 
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196    *  Carbusninsäure.  —  YalpinB&ure.' 

färbt  sie  sich  an  der  Luft  roth,  wobei  sich  neben  Harzen  Betaorcin  bildet 
Die  usninsanren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  das  Barytsalz  ist  BaO. 
CseHnOis;  das  Kapfersalz  wird  als  grüner,  Blei-  und  Silbersalz 
werden  als  weisse  Niederschläge  erhalten;  sie  haben  alle  die  Formel 
MO.CasHnOiaO. 

Carbusninsäure 

nennt  Hesse  ^)  eine  aus  der  auf  der  Chinarinde  sich  findenden  Usnea 
harbata  dargestellte  Säure:  CggHioOie;  sie  krystallisirt  in  schwefelgelben 
Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  auch  in  Weingeist  und  Aether 
(bei  20^  in  330  Thln.  Aether)  schwer  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  195<>; 
wird  weder  durch  Eisenchlorid  noch  durch  Chlorkalk  gefärbt;  sie  löst 
sich  in  wässerigen  Alkalien  und  wird  durch  Kohlensäure  aus  diesen  Lö- 
sungen gefallt;  beim  Kochen  mit  Alkohol  bildet  sich  neben  Kohlensaure 
eine  andere  Säure,  wahrscheinlich  Eveminsäure. 

Vulpinsäure. 

Yulpulinsänre^),  Chrysopikrin  vonStein;  findet  sich  in  bedeu- 
tender Menge  in  Cetraria  viUpina  (12Proc.),  auch  in  Parmelia  parietina, 
wenigstens  in  solchen  Exemplaren,  welche  im  unentwickelten  Zustande  an 
Sandsteinfelsen  wachsen.  Biese  Substanz,  früher  für  identisch  mit  Chry- 
sophansäure  gehalten,  ward  zuerst  von  Strecker  und  Möller  genauer 
untersucht;  Bolley  erkannte  das  aus  der Parm^Zta  vonStein  dargestellte 
Chrysopikrin  für  identisch  mit  Vulpinsäure.  Zusammensetzung: 
CsgHuOie. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  citrongelben ,  dicken,  geschmacklosen 
Prismen,  sie  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  löst  sich  schwierig  auch 
in  Alkohol  (bei  17«  in  588  Thln.,  bei  Siedehitze  in  88  Thln.  von  90procen- 
tigem  Alkohol),  leichter  in  Aether,  am  reichlichsten  in  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  Die  Vul- 
pinsäure schmilzt  nach  Bolley  bei  110^,  nach  Stein  bei  140®,  sie  sub- 
limirt  bei  etwa  120®  in  langen  Nadeln. 

Die  Säure  lässt  sich  aus  den  Flechten  direct  durch  Ausziehen  mit 


^)  Knop,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  49,  S.  103.  Rochleder  und 
Heldt,  Ebenda?.  Bd.  48,  S.  9.  Stenhonse,  Ebendas.  Bd.  68,  S.  97  u.  114; 
Thomson,  Ebendas.  Bd.  53,  S.  252.  Knop  und  Scbned ermann ,  Jonm.  far 
prakt.  Chem.  Bd.  37,  S.  363.  Hesse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117, 
S.  343. 

S)  Annalen  der  Chem.  n-  Pharm.  Bd.  137,  8.  241. 

')  Bebert,  Annalen  der  Pharm.  Bd.  2,  S.  342.  Berzelins'  Jahresbericht 
Bd.  12,  S.  256.  Mol  1er  und  Strecker,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  113, 
S.  66.  Stein,  Chem.  Centralbl.  1864,  S.  556^  1865,  S.  432;  Journal  für  prakt 
Chem.  Bd.  93,  S.  366.  Bolley  u.  Kinkelin,  Ebendas.  Bd.  93,  S.  354;  Zäricher 
Mittheil.  1865,  S.  1 ;  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  432. 
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Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  oder  durch  Extrahiren   mit  lau* 
warmer  Kalkmilch  imd  Fällen  mit  Säuren  darstellen. 

Die  Vulpinsäure  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  zersetzt, 
es  bilden  sich  Ozatolylsäure,  Methylalkohol  und  Kohlensäure: 

CssHhOio   +  6H0  =  CaaHiflOj    +  QjHiOj   +  2  0^0* 

Vulpinsäure  Oxatolylsäure  Methylalkohol 

Eine  wesentlich  verschiedene  Zersetzung  zeigt  sich  beim  Kochen  mit 
starkem  Barytwasser,  es  bildet  sich  Alphatoluylsäure  (s.  Bd.  IL  S  216), 
Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

CasHnO.o    +    8H0    =    2.C16H8O4    +    C3H4O,     +    C4H2O8 
Vulpinsäure  Alphatoluylsäure       Holzgeist         Oxalsäure 

Die  Vulpinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Wasser 
und  in  Weingeist  lösliche  Salze,  die  sich  durch  Behandeln  der  Hydrate 
oder  Carbonate  leicht  darstellen  lassen;  durch  doppelte  Zersetzung  wer- 
den daraus  die  unlöslichen  Salze  der  schweren  Metalloxyde  erhalten. 

Das  Ammoniumsalz,  NH4O.C38H13  O9  +  2 HO,  bildet  gelbe  Nadeln. 
Die  gleiche  Zusammensetzung  und  ähnliche  Eigenschaften  zeigt  das  Kali- 
salz, KO.CagHi.Og  +  2H0.  — Das  Barytsalz,  BaO.CasHiaO»  +  7H0, 
bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  hellgelbe  Nadeln;  beim  ümkrystaUisiren 
aus  Weingeist  bilden  sich  rothgelbe  Nadeln  von  einem  anderen  Wasser- 
gehalte. —  Das  Silbersalz,  AgO.CagHisOg,  wird  durch  Fällung  aus  dem 
Kalisalz  als  hellgelber  Niederschlag  erhalten. 

Oxatolylsäure,  CaaHieOe,  in  der  angegebenen  Weise  durch  Zer- 
setzung der  Vulpinsäure  mit  Kalilauge  dargestellt,  krystallisirt  in  farb- 
losen harten  rhombischen  Säulen ,  die  sich  wenig  in  kochendem  Wasser, 
reichlich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether  lösen ;  sie  schmelzen  bei 
1540  und  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur;  durch  längeres  Kochen 
mit  Kali  zerfällt  die  Säure  in  Oxalsäure  und  Toluol  (CasHieOg  -f  2H0 
=  C4H,08  +  2ChH8). 

Chrysoph  ansäure. 

Diese  Säure  0  findet  sich  in  den  verschiedenen  Arten  der  Rhabarber- 
wurzeln, in  der  Wurzel  verschiedener  Rumexarten,  B.  obiusifoUus  (früher  als 
Bad.  lapathi  officinell),  B.  patientia,  palustris  u.  a.m.;  in  der  Wandflechte 
(Parmelia  parietina),  in  den  Sennesblättem  u.  s.  w.;  die  Chrysophansäure  ist 
aus  diesen  verschiedenen  Pflanzenstoffen  früher  unrein  dargestellt,  uÄd 


1)  Rochleder  and  Heldt,  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  48,  S.  12; 
Schlosinger  11.  Dopping,  Ehendaa.  Bd.  50,  S.  216.  Thann,  Ebendas.  Bd.  107, 
8  324.  Rochleder,  Journal  für  prakt.  Chem.  Bd.  66,  S.  246.  Rochleder  und 
Pilz,  Ebendas.  Bd.  84,  S.  436;  Jahresbericht  1861,  S.  391.  W.  de  la  Rue  und 
Müller,  Ebenda^.  Bd.  73,  S.  443;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  122;  Jahresbericht 
1857,  S.  516;  1862,  S.  323.  Grothe,  Foggend.  Annalen  Bd.  113,  S.  190. 
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1 98  ChrysöphanBäure. 

nach  dem  Ursprung  mit  verschiedenen  Namen  belegt:  Rhein,  Rhabai> 
bergelb,  Phäoretin,  Erythrorethin ,  Rhaponticin ,  Rumicin,  Lapathin, 
Parietin  n.s.  w.  Die  Säure  ist  vielfach  untersucht,  die  Formel  dennoch 
nicht  sicher  festgestellt;  W.  de  la  Rue  und  Müller  geben  die  Formel 
G^gHioOs,  oder  vielleicht  C^oHgOe;  Pilz  und  Rochleder  nehmen  die 
Formel  C4oHi(jOi2  an. 

Die  Chrysophansäure  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln,  oder  er- 
scheint als  orangerothe  goldglänzende  Masse,  ähnlich  wie  krystallisirt^s 
Jodblei,  sie  ist  geruchlos  und  fast  geschmacklos,  sie  löst  sich  kaum  in 
kaltem  und  wenig  in  heissem  Wasser;  sie  löst  sich  beim  Sieden  in 
224  Thln.  86^procentigen  oder  1130  Thln.  SOprocentigen  Weingeist;  in 
Aether  und  Benzol  ist  sie  leichter  löslich;  selbst  eine  sehr  verdünnte 
Lösung  zeigt  sich  noch  merkbar  gelb  gefclrbt. 

Zur  Darstellung  der  Chrysophansäure  aus  Pamielia  zieht  man  die 
Flechte  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  aus  und  fallt  mit 
Säure.  Die  Rhabarberwurzel  wird  im  Verdrängungsapparat  mit  Alkohol, 
mit  Aether  oder  mit  Benzol  ausgezogen;  aus  dem  beim  Abdampfen  blei- 
benden Rückstand  wird  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  besser 
aus  Aether,  aus  Chloroform  oder  Benzol  die  reine  Säure  dargestellt. 

Die  Chrysophansäure  schmilzt  bei  162^;  erst  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  sich  ein  Theil  der  Säure,  ein  Theil  derselben  sublimirt  hierbei 
in  goldgelben  Nadeln.  Sie  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  sie  erst  beim  Kochen  und 
bildet Chrysamminsäure (s.S. 236);  liuch  Kalilauge  wirkt  kaum  zersetzend; 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  langsam  zerstört.  Phosphorperchlo- 
rid bildet  eine  Chlorverbindung,  welche  beim  Frhitzen  mit  Wasser  wieder 
Chrysophansäure  giebt;  mit  Chlorbenzoyl  erhitzt  giebt  sie  Benzoylchryso- 
phansäure,  eine  aus  Benzol  in  sechsseitigen  Prismen  krystalli sirende 
Masse,  die  bei  200®  schmilzt  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
oder  alkoholische  Kalilösung  in  Chrysophansäure  6nd  Benzoesäure  zerfallt. 
Durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  wird  Acetylchrysophansäure  erhalten,  ein 
in  lichtgelben  Krystallen  aus  der  ätherischen  Lösung  sich  absondernder 
Körper,  der  sich  in  schwachem  Weingeist  löst,  dabei  aber  bald  in  Chryso* 
phansäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

Die  Chrysophansäure  ist  eine  schwache  Säure,  daher  sie  keine  con- 
stauten  Verbindungen  giebt;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  schön  dunkel- 
'  rother  Farbe  (Reagens  auf  Alkalien) ;  die  chrysophansaureu  Alkalien  sind 
viplett  oder  blau;  beim  Abdampfen  der  Lösung  von  Chrysophansäure  in 
überschüssigem  Alkali  scheiden  sich  blaue  Flocken  des  Salzes  ab;  die  alka- 
lische Lösung  wird  durch  Baryt-  und  Bleisalz  gefällt,  die  Niederschlage 
zersetzen  sich  an  der  I^uft  rasch  durch  Anziehung  von  Kohlensäure. 


Digitized  by 


Google 


Chrysiiipfinre.  —  Ceratophyllin.  199 

Chrysinsäure 

nennt  Piccard^)  eine  in  den  Blattknospen  verschiedener  Populus- Arten 
enthaltene  Säure ,  deren  Atomgewicht  nicht  bestimmt  ist ;  er  giebt  die 
Formel  C.>2  Hg  Oß ;  seine  Daten  entsprechen  aber  auch  der  Formel  C  ig  Hia  Oio  '). 

Die  reine  Chrysinj^äure  ist  ein  fast  farbloses  krystallinisches  Pulver, 
das  sich  kaum  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether  wenig  in  der  Kälte, 
leichter  in  der  Siedhitze  löst;  sie  sublimirt  über  200®  ohne  zu  schmelzen, 
aber  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Zur  Darstellung  der  Chrysinsäure  werden  die  Knospen  von  Populus 
nigra  oder  P.  pyramidalis  mit  verdünntem  Weingeist  ausgezogen,  die 
Flüssigkeit  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat  nach  der  Behandlung  mit 
SchwefelwasserstoflF  abgedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  abge- 
waschen, in  weingeistiger  Lösung  nochmals  mit  Bleiessig  gefällt  und 
das  Filtrat  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Bleies  langsam  ver- 
dampft. 

Die  Chrysinsäure  färbt  sich  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  so  wie 
durch  wässerige  Alkalien  goldgelb  (daher  der  Name);  durch  Chlorkalk 
rothgelb,  durch  Eisenchlorid  schmutziggrün. 

Das  chrysinsäure  Kali  ist  krystallisirbar;  der  chrysinsäure  Baryt  wird 
durch  Fällen  der  weingeistigen  Ijösung  der  Säure  mit  Baryt wasser  er- 
halten ^). 

Ceratophyllin 

nennt  Hesse^)  eine  aus  Parmelia  ceratophylla  dargestellte  Substanz,  die 
dem  Orsellinsäureäther  nahe  steht,  ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  er- 
mittelt. 

Das  Ceratophyllin  bildet  weisse  Prismen;  es  ist  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Kalilauge,  Kalkwasser  oder  wässe- 
rigem Ammoniak;  es  schmilzt  bei  147^  und  sublimirt  leicht. 

Zur  Darstellung  des  Körpers  wird  die  Flechte  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen,  dann  mit  Kalkwasser  macerirt  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure gefallt;  der  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  75procentigem  Al- 
kohol ausgezogen  und  der  hierbei  bleibende  Rückstand  mit  concentrirter 
SodalösuDg  ausgekocht;  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Cera- 
tophyllin ab ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  Ceratophyllin  wird  durch  Eisenchlorid  violett,  durch  Chlorkalk 
blutroth  gefärbt,  letztere  Färbung  verschwindet  durch  einen  üeberschuss 
von  Chlorkalk. 


1)  Journal  für  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  369. 

2)  Die  Formel  CgßHjaOio  steht  in  nnher  Beziehung  zu  der  der  Vnlpinsäure : 
^mHuOjo.—  8)piccard  giebt  dem  Barytsalz  die  Formel  BaO.CasHyOß;  zu  dem 
gefundenen  Bar>tgehalt   passt   die    Formel    3  BaO .  2  CsßHiaOjo    eben   so   gut. 

*)  Hesse,  Annalendcr  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  365. 
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PhyBodin 

nennt  Ger  ding*)  einen  tLnsParmelia  physodes  erhaltenen  krystallinischen 
Stoff,  nach  ihm  CjoHnOis,  der  durch  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Wasser 
zu  rothem  Physodein  wird;  eine  nähere  Untersuchung  fehlt. 


Erappfarbstoffe. 

In  der  frischen  Erappwnrzel  von  Bubia  tinctarum  findet  sich  ein 
zu  den  Glucosiden  gehörendes  Chromogen,  welches  unter  verschiedenen 
Umstanden  in  Farbstoffe  und  Zucker  oder  dessen  Zersetzungsproducte  zer- 
fällt, so  durch  Einwirkung  von  Säuren  iind  Alkalien,  von  Fermenten 
u.  s.  w.  Diese  Zersetzung  findet  schon  beim  Aufbewahren  der  Wurzel 
statt,  und  da  man  zum  Färben  nie  frische  Krappwurzel  verwendet,  so  ent- 
hält der  Krapp  der  Färbereien  immer  schon  einen  Theil  fertiger  Farb- 
stoffe; ein  grösserer  Theil  bildet  sich  in  dem  Auszug  durch  Umsetzen  des 
gelösten  Chromogens.  Man  hat  nun  verschiedenartige  Methoden  das  Ghro- 
mogen  mehr  oder  weniger  vollständig  in  Farbstoff  überzufahren  in  An- 
wendung gebracht. 

Wird  der  gemahlene  Krapp  mit  Wasser  langsam  erwärmt  und  zuletzt 
zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  ein  Theil  des  Ghromogens  dadurch  in  Farbstoff 
umgewandelt,  der  sich  in  der  siedenden  Flüssigkeit  löst.  Da  hierbei  aber 
immer  viel  Ghromogen  unverändert  bleibt,  so  hat  man  verschiedene  Ver- 
fahrungsarten,  den  Farbstoffgehalt  des  Krapps  zu  erhöhen.  Zu  dem  Ende 
wird  der  gemahlene  Krapp  häufig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mengt oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  behan- 
delt; man  erhält  so  die  Garancine  des  Handels.  Selbst  in  den  beim 
Färben  erhaltenen  Krapprückständen  ist  noch  Ghromogen,  welches  durch 
eine  gleiche  Behandlung  mit  Säuren  das  sogenannte  Garanceux  giebt. 
Die  Krappblumen  {fleu/rs  de  garance)  werden  durch  Gährenlasscta  des 
gemahlenen  Krapps  erhalten. 

E.  Kopp')  hat  die  Farbstoffe  des  Krapps  in  einem  fQr  die  technische 
Verwendung  hinreichend  reinem  Zustande  abgeschieden ;  er  bezeichnet  die 
Producte  als  Purpurin  und  grünes  Alizarin.  Man  erhält  diese  Producte, 
indem  man  gemahlenen  Krapp  mit  Wasser  einweicht,  welches  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist,  und  dem  man  etwa 
^/looo  Salzsäure  zugesetzt  hat,  oder  etwas  mehr,  wenn  Krapp  und  Wasser 
besonders  kalkhaltig  sind.  Die  Masse  wird  nach  öfterem  Umrühren  nach 
24  Stunden  etwa  abgepresst,  mit  3  bis  4V2  Proc.  starker  Salzsäure  oder 
2  bis  3  Proc.  Schwefelsäure  versetzt  und  damit  auf  50^  bis  60<^  erhitzt. 


1)  Chem.  Centralbl.  ISöG,  S.  684. 

^  Repert.  de  ohim.  appK  Bd.  3,S.  85,  165,  223,  und  276 ;  Bulletin  de  la  sodete 
ohim.  [2]  Bd.  2,  8.  223,  231;  Jahresber.  1861,  S.  938;  1864,  S.  814. 
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es  scheidet  sich  hier  unreines  Pnrporin  ab;  die  abgegossene  Flüssigkeit 
wird  dann  zum  Sieden  erhitzt,  worauf  sich  beim  ruhigen  Stehen  harzhal- 
tiges  Alizarin  als  schwärzlichgrüne  Masse  absetzt,  das  ,, grüne  Alizarin'', 
welches  nach  Zusatz  von  0,1  bis  0,2  Kreide  unmittelbar  zum  Färben 
benutzt  werden  kann ;  durch  Auflösen  des  grünen  Alizarins  in  Alkohol 
oder  Holzgeist  wird  ein  ziemlich  reines  Alizarin  erhalten. 

Nach  Kopp  haben  das  in  100  Thln. Krapp  enthaltene  Alizarin  (etwa 
3  Proc.)  und  Purpurin  (l,8Proc.),  etwa  das  IV3  fache  Färbevermögen  des 
in  Substanz  verwendeten  Krapps.  Nach  Köchlin  förbt  Alizarin  170mal 
so  stark  als  Garance;  bei  Thonerdebeize  ist  der  Ton  aber  nicht  so  schön 
wie  beim  Färben  in  Garance,  während  Eisenbeize  mit  Alizarin  einen 
reineren  Ton  als  mit  Garance  giebt. 

Das  im  Krapp  enthaltene  Chromogen  ist  nicht  ganz  rein  von  Schun  ck  0 
als  ein  gummiartiger  nicht  krystallisirbarer  Körper  erhalten;  er  nennt  ihn 
Rubian,  daneben  finden  sich  nach  ihm  eine  Reihe  anderer  Körper,  zum 
Theil  Zersetzungsproducte  des  Rubians:  Rubiansäure,  Rubihydran,  Rubia- 
ein,  Rubiadin,  Rubiaflu,  Rubiagin,  Rubianin,  Rubiadipin,  Rubiretin,  Ye* 
rantin  u.  a.  m.  —  Rochleder  stellte  das  Chromogen  des  Krapps  in  kry- 
stallisirtem Zustande  dar,  dieRuberythrinsäure,  die  freilich  in  sehr  ge- 
ringer Menge  aus  dem  Krapp  erhalten  wurde,  wohl  weil  schon  ein  grosser 
Theil  zersetzt  war.  Das  Rubian  von  Schun  ck  scheint  nicht  ganz  reine 
Ruberythrinsäure  zu  sein,  denn  das  Verhalten  ist  in  den  wesentlichsten  Er- 
scheinungen dasselbe;  die  anderen  Körper  von  Schunck  sind  wohl  nur 
Zersetzungsproducte  des  Rubians,  die  als  solche  zum  Theil  schon  im  Krapp 
des  Handels  enthalten  sind.  Es  genügt  hier  dieRuberythrinsäure  und  die 
reinen  Farbsto£Pe  des  Krapps  zu  besprechen. 

Ruberythrinsäure. 

Ein  Glucosid^)  von  Rochleder  aus  der  Krappvrarzel  dargestellt, 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Rubian  von  Schunck,  demXanthin  von 
Kuhlmann  und  Higgin;  dem  Morindin  von  Anderson  sehr  ähnlich, 
vielleicht  identisch  damit  (s.  S.  208).  Zusammensetzung  der  Ruberythrin- 
säure wahrscheinlich  CssHisOig.  Rochleder  hatte  zuerst  die  Formel 
CigHieOio  oder  CseHgiOaa  gegeben;  Schunck  nimmt  für  Rubian  die  Formel 
C56H34O80  an  *). 

Die   Ruberythrinsäure    krystallisirt  in   hellgelben,    seideglänzenden 


1)  Schnnck,  Annal.  de  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  66,  S.  174;  Bd.  81,  S.  336; 
Bd.  87,  S.  334;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  45,  S-  300;  Bd.  48,  S.  299;  Bd.  55, 
S.  490;  Bd>  59,  S.  453;  Bd.  61,  S.  66;  Philosoph.  Magaz.  [3]  Bd.  33,  S.  133; 
Bd.  35,  S.  209;  [4]  Bd.  3,  S.  213  u.  354;  Bd.  5,  S.  410  u.  495;  Bd.  6,  S.  187. 
Rochleder:  Annal.  d. Chem.  u.Pharm.  Bd.  82,  S.  215. 

^)  Enhlmann,  Berzelias'  Jahresber.  Bd. 8,  8.275.  Higgin,  «Toarn.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  46,  S.  1.  Rochleder,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  80,  S.  321; 
Bd.  82,  8.  205  u.  215. 
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Prismen,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  wie  in 
Alkohol  und  Aether  mit  goldgelber  Farbe  lösen. 

Zur  Darstellung  von  Ruberythrinsäure  wird  frische  Krappwurzel 
mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  dem  Filtrat  durch  neutrales  Bleiacetat 
Alizarin,  Purpurin  u.  s.  w.  als  violetter  Niederschlag  gefallt;  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  nicht  zu  viel  Bleies^ig  einen 
rothgelben  Niederschlag,  der  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwcfelwasser- 
Bto£P zersetzt  wird;  die  Ruberythrinsäure  fällt  hierbei  grösstentheils  mit  dem 
Schwefelblei  nieder,  und  wird  diesem  Niederschlage  durch  Kochen  mit 
Alkohol  entzogen;  die  auf  V3  abgedampfte  Lösung  wird  mit  ein  wenig 
Barytwasser  versetzt,  so  lange  ein  weisser  Niederschlag  entsteht ;  das  Fil- 
trat kann  sogleich  mit  Bleiessig  gefallt,  und  das  zinnoberrothe  Bleisals 
nach  dem  Auswaschen  in  Alkohol  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  werden,  worauf  das  Gemenge  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrirtwird; 
beim  Erkalten  und  Yerdunstenlassen  krystallisirt  die  Ruberythrinsäure. 

Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  zersetzt  unter  Entwicklung  orange- 
farbener Dämpfe  (Alizarin)  und  theilweiser  Verkohl  ung;  sie  löst  sich  in  ver- 
dünnter Salzsäure,  beim  Erhitzen  damit  bilden  sich  Alizarin  und  der 
weniger  Gährung  fähiger  Zucker: 

^»2^1$ Ol 3    =    C20 He  Oe  -4-  CiaHiaOn 
Ruberythrinsäure      Alizarin  Glucose 

Die  gleiche  Zersetzung  bringt  verdünnte  Schwefelsäure  hervor.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  Ruberythrinsäure  mit  Purpurfarbe;  Wasser  fallt 
dann  gelbe  Flocken  von  Alizarin. 

Aehnlich  wie  durch  verdünnte  Säure  wird  Ruberythrinsäure  durch 
wässerige  Alkalien  zersetzt,  sowie  in  der  wässerigen  Lösung  durch  Einwir- 
kung eines  in  dem  Krapp  selbst  enthaltenen  Ferments,  des  Erythozyms 
von  Schunck. 

Die  Ruberythrinsäure  löst  sich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe; 
die  v/ässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Barytwasser  einen  dunkelkirsch- 
rothen  Niederschlag ;  mit  basisch  -  essigsaurem  Blei  beim  Sieden  einen 
zinnoberrothen  Niederschlag  4PbO .  CjaHigOig;  mit  Alaunlösung  und 
Ammoniak  einen  nach  dem  Trocknen  zinnoberrothen  Lack.  Doch  lassen 
sich  mit  Alaun  oder  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  in  wässeriger  Ruberythrin- 
säure nicht  färben. 

Alizarin  ^). 

Lizariusäure.  Krapproth.  Dieser  Farbstoff  des  Krapps  ist  nach 
Stenhouse's  Angaben  identisch  mitMorindon,  nach  Stein  ihm  nur  ähn- 
lich, und  vielleicht  zuweilen  damit  gemengt  (s-S.  208).  Zusammensetzung: 


^)   Kuhlmann,     ßerzelius'    Jahresber.   Bd.    8,   S.   275,       Runge,   Journ.    f. 
prakt.  Cbem.  Bd.  5,  S.  374.  Robiquet,  Ebendas.  Bd    6,  S.  130.    Schiel,  Amial. 
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CjoHgOe  +  4 HO.  Bolley  glaubt,  dass  seine  Formel  C40HHO12  sei'). 
Der  ZusammeriBetzung  nach  hat  die  Chlornaphthalinsäure,  CioHsClOg, 
die  Formel  des  einfach-gechlorten  Alizarins;  die  Umwandlung  der  Naph- 
ty] Verbindungen  in  Alizarin  ist  jedoch  noch  nicht  gelungen;  Griess  und 
Martins^  haben  freilich  einen  dem  Alizarin  isomeren  und  ähnlichen 
Körper,  C2oH<;06,  aus  Dinitronaphtylalkohol  dargestellt;  dieser  Körper, 
der  wie  Alizarin  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirbar  ist,  und  mit 
Salpetersäure  oxydirt  Phtalsäure  und  Oxalsäure  giebt,  unterscheidet  sich 
aber  vom  Alizarin  dadurch,  dass  die  gelbrothe  ammoniaka^sche  Lösung 
durch  Chlorbarium  nicht  gefallt  wird,  dass  er  meist  krystallisirbare  Salze 
bildet  und  Wolle  und  Seide  gelb  färbt. «) 

Das  Alizarin  wurde  zuerst  von  Robiquet  und  Colin  dargestellt,  später 
besonders  von  Schunck,  Debus,  Wolff,  Strecker  und  Rochleder 
untersucht. 

Das  Alizarin  krystalHsirt  aus  Weingeist  in  dunkelgelben  oder  bräun- 
lich gelben  Prismen,  zuweilen  in  dem  Musivgold  ähnlichen  Schüppchen, 
welche  4  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  das  bei  100"  fortgeht,  wobei  die 
Farbe  dunkler  roth  wird;  das  wasserfreie  Alizarin  ki-ystalHsirt  zuweilen 
direct  aus  heissen  wässerigen  Lösungen  in  rotheu  Nadeln.  Es  wird  von 
kaltem  Wasser  schwierig  benetzt,  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser 
nur  wenig  (100  Thle.  siedendes  Wasser  lösen  0,034  Thle.,  auch  bei  200» 
nur  0,8  Thle.  Alizarin),  leichter  in  kochendem  Weingeist  oder  Aether  mit 
gelber  Farbe;  sowie  in  Benzol,  Terpentinöl  und  SchwefelkohlenstoflP. 

Zur  Darstellung  von  Alizarin  wird  Krapp  wiedtTholt  und  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht,  die  abgeseihte  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  versetzt  und  der  so^  erhaltene  dunkelbraune  Nieder- 
schlag nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  mit  Alkohol  ausgekocht,  worauf 
das  Filtrat  mit  frisch  gefälltem  Thonerdehydrat  versetzt  wird;  wird  der 
Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  wiederholt  mit  kohlensaurem  Kali  aus- 
gekocht, so  bleibt  reine  Alizarin-Thonerde  zurück,  beim  Behandeln  der- 
selben mit  kochender  Salzsäure  löst  sich  die  Thonerde,  während  Alizarin 
zurückbleibt.     (S  ch  u  n  ck.) 

Nach  Wolff  und  Strecker  wird  der  in  der  Abkochung  von  Krapp- 


d.  Pharm.  Bd.  60,  S.  79.  Dobus,  Ebenda«.  Bd.  G6,  S.351.  Wolff  11.  Strecker, 
Ebendas.  Bd.  75,  S.  20.  Rochleder,  Ebendas.  Bd.  80,  S.  321;  Bd.  82,  S.  205. 
Stenhouse,  Ebendas.  Bd.  130,  S.  325:  Jahresber.  1864,  S.  552.  Schützen- 
berger  u.  Paraf,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  S.  40;  Jahresber.  1862, 
S.  496. 

^)  Bolley  nimmt  die  Formel  des  Piirpurins  zugleich  zu  C4oH]20]2  an,  wonach 
AHzarin  zn  Purpurin  der  Zusammensetzung  nach  in  derselben  Beziehung  stände,  wie 
Indigwciss  zn  Indigblan.  Die  directe  Umwandlung  von  Alizarin  in  Purpurin  durch 
Oxydation  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Vergl.  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd* 
171,  S.  446;  Jahresber.  1864,  S.  543.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  134,  S.  375. 

^  Nach  einer  neueren  noch  nicht  publicirten  Untersuchung  von  Strecker  ist 
die  Formel  des  Alizarin:  CsaHgOg.  Nach  Graebe  liefert  Alizarin  mit  Zinkstaub 
erhit£t  Anthracen=  C28Hio>  welches  vorstehende  Formel  des  Alizarin  bestätigt. 
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wurzeln  durch  Schwefelsäure  erhaltene  Niederschlag  mit  einer  ooncentrir- 
ten  Lösung  von  Thonerde  in  Salzsäure  gekocht;  die  abfiltrirt«  Flüssig- 
keit wird  dann  mit  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  in  Weingeist  ge- 
löst und  mit  Thonerdehydrat  gefällt,  worauf  man  den  Niederschlag  wie 
angegeben  behandelt. 

Nach  Rochleder  wird  die  Erappabkochung  durch  neutrales  Blei- 
acetat  gefallt,  der  erhaltene  Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  in  Wasser 
vertheilt  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  der  Niederschlag  mit  Alko- 
hol ausgekocht;  beim  Versetzen  des  Filtrats  mit  Wasser  scheidet  sich  haupt- 
sächlich Alizarin  als  gallertartige  Masse  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  wird.  Statt  mit  Bleisalz  kann  die  Abkochung  des  Krapps  mit 
Barytwasser  gefüllt  und  der  Niederschlag  durch  Salzsäure  zersetzt  werden, 
wo  unreines  Alizarin  zurückbleibt,  welches  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt wird. 

Um  aus  dem  „grünen  Alizarin"  von  Kopp  (s.  S.  200)  reines  Aliza- 
rin darzustellen,  wird  es  mit  15  bis  20  Thln.  von  einem  Kohlenwasser- 
stoff, welcher  bei  etwa  150^  siedet,  ungefähr  15  Minuten  gekocht;  die 
Auflösung  wird  noch  heiss  mit  V?  Vol.  schwacher  Natronlauge  geschüttelt, 
worauf  die  violettblaue  Lösung  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Aus 
dem  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  bereiteten  kalten  Krappauszug  wird 
die  nach  Abscheidung  des  Purpurins  (s.  S.  201)  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
Kalkmilch  alkalisch  gemacht  uitd  dann  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich 
Alizarin-Kalk  abscheidet,  der  durch  Salzsäure  zersetzt  wird. 

Kleine  Mengen  von  Alizarin  können  aus  dem  alkoholischen  Extract 
von  Garancin,  welches  zur  Trockne  verdampft  ist,  durch  vorsichtige 
Sublimation  in  flachen  Schalen  erhalten  werden. 

Aus  Ruberythrinsäure  oder  dem  ähnlichen  Rubian  lässt  sich  Alizarin 
leicht  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  erhalten.  Lässt  man  gemahlenen  Krapp  mit  warmem  Wasser 
gemengt  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  bildet  sich  in  Folge  der  Gäh- 
rung  bald  eine  Gallerte  von  unreinem  Alizarin,  welches  durch  Auskochen 
mit  Weingeist  und  Behandeln  mit  Thonerdehydrat  gereinigt  wird. 

Das  Alizarin  schmilzt  und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in 
gelbrothen  Nadeln;  ein  Theil  zersetzt  sich  hierbei  unter  Verkohlung.  Gon- 
oentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Was- 
ser fallt  es  unverändert  nieder.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es 
zu  Phtalsäure,  wobei  zugleich  Oxalsäure  und  eine  gelbe  Nitroverbindung 
enteteht.  Chlor  wirkt  auf  in  Wasser  vertheiltes  Alizarin  nicht  merkbar 
verändernd;   doch  löst  es  sich  danach  in  KaH  mit  hochrother  Farbe. 

Eine  Lösung  von  Ali  zarin  in  wässerigem  Weingeist  giebt  auf  Zusatz 
von  Brom  wasser  feine  orangegelbe  Nadeln  von  Bromalizarin, C^oHißBrjOig 
es  ist  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff;  es"  wird  durch 
Natronlauge  purpurroth  und  färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  bräunlich 
roth. 

In  Berührung  mit  Fermenten  geht  Alizarin   in  wässeriger  Lösung 
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an  der  Luft,  wie  es  scheint  in  Purpurin  (GigHsOe)  über  unter  Aufnahme 
von  SauerstofiP  und  Abgabe  von  Kohlensaure. 

Alizarin  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure;  es  bildet  mit 
den  Basen  gefärbte  Verbindungen;  es  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alka- 
lien; die  verdünnte  Lösung  in  kaustischem  Alkali  erscheint  bei  durch- 
fallendem Licht  purpurfarben,  im  reflectirten  Licht  blauviolett,  im  wässe- 
rigen Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich  mit  Orseillefarbe. 
In  sehr  concentrirter  Kalilauge  ist  Alizarin  unlöslich ;  seine  Verbindungen 
mit  Alkalien  sind  auch  in  concentrirten  Salzlösungen  nicht  löslich.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  föllt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  eine  Verbin- 
dung in  blauen  Flocken;  dieselbe  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
durch  Chlorbarium  oder  Chlorcalcium  abgeschieden.  Mit  Bleisalz  giebt 
Alizarinlösnng  einen  purpurrothen  Niederschlag.  In  Alaunlösung  ist  es 
in  der  Kälte  unlöslich,  und  selbst  in  der  Siedehitze  wenig  löslich;  durch 
Fällen  von  ammoniakalischer  Alizarinlösung  mit  Alaun  wird  ein  rother 
Lack  erhalten,  der  durch  Kochen  mit  gelöstem  kohlensauren  Kali  nicht 
zersetzt  wird.  In  Weingeist  oder  in  wässerigem  Alkali  gelöstes  Alizarin 
wird  durch  Eisenoxydul  -  oder  Eisenoxydsalze  purpurfarben  gefällt.  Die 
Farbe  der  alkalischen  Lösung  und  der  Baryt-  und  Kalksalze,  sowie  die 
Unlöslichkeit  in  Alaunlösung  unterscheidet  das  Alizarin  von  dem  Purpurin. 
Mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  werden  durch  Alizarin  tiefroth,  mit  Eisenoxyd 
gebeizte  violett  gefärbt;  das  mit  Oel  und  Alaun  gebeizte  Baumwollentuch 
giebt  mit  Alizariu  das  sogenannte  Türkischroth  (Rouge  d' Ädrianople). 

An  der  Luft  färbt  sich  die  ammoniakalische  Lösung  von  Alizarin 
nach  längerem  Stehen  (in  2  Monaten),  schneller  bei  100^  (in  48  Stunden) 
blau ;  Salzsäure  giebt  dann  einen  violetten  Niederschlag  von  Alizarei'n  oder 
Alizarinamid,G4oHi5NO]2  oderC8oH38N8  0.24,  der  im  trocknen  Zustande 
fast  schwarz  erscheint  und  aus  Alkohol  krystallinisch  erhalten  wird;  Kali 
entwickelt  daraus  Ammoniak. 

Purpurin. 

Krapppurpur  von  Runge  ^).  Zersetungsproduct  des  Alizarins,  im  ge- 
wöhnlichen und  auch  im  ostindischen  Krapp  enthalten.  Von  Debus,  und 
von  Strecker  und  Wolff  rein  dargestellt.  Zusammensetzung:  CigHeO^ 
+  HO,  nach  Bolley  C^oHeOe,  nach  Schützenberger  und  Schiffert 
C.2oHe07«). 

Purpurin  krystallisirt  aus  starkem  Weingeist  in  wasserfreien  rothen 
Nadeln,  aus  wässerigem  Weingeist  in  weichen  rothgelben  Nadeln,  wel- 
che  bei    100®  1   Aeq.  Wasser  verlieren  und  roth  werden.  Es  löst  sich  in 


1)  Persoz,  Annal.  d.  chim.  et  phys.  [2]  Bd.  51,  S.  110.  Robiqnet,  Ibid. 
Bd.63,  S.  297.  Runge,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  5,  S.  362.  Schiel,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60,  8.  74.  Debus,  Bbendas.  Bd.  66,  S.3Ö1;  Bd.  86,  8-  117. 
Wolff  u.  Strecker,  Ebendas.  Bd.  75,  S.  1.  Kochleder,  Ebendas.  Bd.  80, 
S.  321;  Bd.  82,  S.  205.  Stenbouse,  Ebendaa.  Bd.  130,  S.  337.  —  >)  Nach 
Streck  er 's  neuester  Untersuchung  ist  Purpurin  =  C28H8O10  d.  i.  Oxyalizarin. 
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Wasser  mit  rother  Farbe,  leichter  in  der  Hitze  als  in  der  K&lte,  es 
löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether.  Das  wasserfreie  Purpurin 
sublimirt  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung. 

Schunck  hält  das  Purpurin  für  ein  Gemenge  von  Alizarin  und  Ve- 
rantiu;  Debus  gelang  es  nicht  Purpurin  in  diese  beiden  Körper  zu  scheiden. 

Zur  Darstellung  desselben  lasst  man  Krapp  mit. Wasser  angerührt 
und  mit  Hefe  versetzt  gähren;  nach  beendeter  Gährung  wird  die  Flüssigkeit 
abgegossen  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  mit 
einer  concentrirten  Alaunlösung  ausgekocht,  beim  Erkalten  der  Lösung 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  Purpurin  ab,  welches  mit 
Salzsäure  ausgekocht  und  dann  aus  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt 
wird. 

Das  Purpurin  kann  unmittelbar  aus  der  Abkochung  von  Krapp  dar- 
gestellt werden,  wenn  man  diese  mit  Bleizucker  fällt,  den  Niederschlag 
in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Schwefelblei  mit 
Alkohol  auskocht  und  die  dunkelbraungelbe  Lösung  mit  Wasser  versetzt, 
es  scheidet  sich  dann  zuerst  Alizarin  ab,  und  aus  der  Mutterlauge  beim 
Verdampfen  das  Purpurin.  Der  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  darge- 
stellte Krappauszug  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  erhitzt  unreines 
Purpurin  (s.  S.  200),  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Nach 
Schützenberger  und  Schiffert  ^)  ist  das  so  dargestellte  Purpurin  ein 
Gemenge  von  eigentlichem  Purpurin  (Ozyalizarin  von  ihnen  genannt),  mit 
Trioxyalizarin  (CjoHßOg)  und  einem  orangerothen  (CsoHgOa)  und  einem 
gelben  Farbstoffe  (C^oH^Oe).  Zur  Trennung  dieser  Substanzen  behandeln 
sie  die  Masse  bei  50^  bis  60^  zuerst  mit  Benzol,  dann  bei  derselben  Tem- 
peratur mit  86procentigem  Alkohol;  der  Rückstand  wird  mit  Benzol  ge- 
kocht, die  Lösung  verdampft  und  der  Abdampfungsrückstand  mit  Alkohol 
zum  Sieden  erhitzt;  dieser  löst  Purpurin  auf  und  lässt  Pseudopurpurin 
zurück;  das  beim  Verdunsten  krystallisirende  Purpurin  wird  durch  Um- 
krystallisiren gereinigt. 

Das  Purpurin' wird  durch  Erhitzen  zersetzt;  nach  Bolley  bildet  sich 
hierbei  zwischen  210^  und  220^  etwas  Alizarin.  Durch  Chlor  wird  es 
leichter  zersetzt  als  Alizarin;  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  schwieri- 
ger; es  giebt  hierbei  auch  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Die  schön  rothe 
ammoniakaliscbe  Lösung  giebt  nach  längerem  Stehen,  rascher  nach  dem 
Erhitzen  auf  100<^,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  dunkel  violetten  Nie- 
derschlag von  Purpuramid(C4oHi3NOi2),  welcher  Wolle  und  Seide  unmit- 
telbar amaranthroth  färbt.  Purpurin  löst  sich  in  Alkalien  mit  kirsch- 
oder  johannisbeerrother  Farbe,  die  Lösung  zeigt  nicht  den  blauen  Schein 
wie  Alizarinlösungen ;  beim  Vermischen  von  Purpurin  mit  Kali  oder  Na- 
tron in  weingeistiger  Lösung  bilden  sich  krystallinische  fast  schwarze 
Niederschläge.  Purpurin  löst  sich  in  kochender  Alaunlösung  mit  kirsch« 
rother  Farbe ,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  es  geföllt.    Die  wein« 


^)  Chem.  Centralbl.  1865.  S.  541;  Jshresber.  1864,  S.542. 
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geistige  Lösung  von  Purpurin  wiid  durch  Blei zucker  violett,  die  ammonia- 
kalische  Lösung  purpui*furbig  gefallt. 

Concentrirtes  Ammoniak  löst  Purpurin  unter  Wärmeentwickelung; 
es  bildet  sich  ein  demOrcein  analoger  Farbstoff,  das  Purpurein,  CeeHieNoO^oC?) 
vielleicht  Cae  HiaNOn,  welches  durch  Fällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Umkrystallisiren  in  carminrothen,  in  reflectirtem  Licht  grünen  Nadeln 
erhalten  wird;  es  löst  sich  kaum  in  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  inAether,  leichter  in  Alkohol  und  in  wässerigen  Alkalien ;  es 
löst  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren  und  in  Kochsalzlösung;  mit  heisscr 
Salpetersäure  giebt  es  in  scharlachrothen  Prismen  krystallisirendes  Nitro- 
purpurein. 

Beim  Erhitzen  von  Purpurin-Kali  mit  Jodäthyl  auf  150^  entsteht  ro- 
thes  krystallinisches  Aethylpurpurin,  C40 Hj  1  (C4 H5) Oj 4. 

Purpurin  färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  hochroth  bis  dunkel- 
braun roth,  durch  Seife  wird  die  Farbe  hochroth;  mit  Oelbeize  für  Tür- 
kischroth präparirte  Baumwolle  wird  durch  Purpurin  braunroth,  nach  der 
Behandlung  mit  Seife  und  Soda  feurig  türkischroth. 

Munjistin, 

ein  neben  Pui-purin  in  dem  ostindischeu  Krapp  (Buhia  wunjista)  vor- 
kommender Farbstoff').  Zusammensetzung:  CißH^Ot;,  von  Stenhouse 
dargestellt  und  untersucht.  Das  Munjistin  krystallisirt  in  glänzenden 
goldgelben  Tafeln,  sie  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  scheiden  sich  aus 
der  gelben  Lösung  beim  Erkalten  gallertartig  ab;  sie  sind  ziemlich  leicht 
in  kaltem ,  leichter  in  siedendem  Weingeist  und  auch  in  Aether  löslich. 

Zur  Darstellung  von  Munjistin  wird  der  ostindische  Krapp,  das  Mun- 
jeet,  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  schwefelsaurer  Thonerde  längere  Zeit 
gekocht;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  mit 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  die  Lösung  verdampft,  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  ausgezogen,  wobei  Purpu- 
rin ungelöst  bleibt,  während  Munjistin  sich  löst  und  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gefallt  wird;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Das  Munjistin  schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  vorsichtig  erhitzt 
i^ublimirt  es  fast  vollständig  ohne  Zersetzung  in  goldgelben  Schuppen. 

In  wässeriger  Lösung  giebt  es  auf  Zusatz  von  Bromwasser  ein  kry- 
stallisirbares  Substitutionsproduct;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  ohne  Zersetzung;  mit  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Phtalsäure  und 
Oxalsäure.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  es  in  eine  humus- 
artige  Substanz  verwandelt. 

Munjistin  löst  sich  in  kaustischem  Natron  mit  carmoisinrother ,   in 


^)  Stenhouse,  Aiinal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  130,  S.  325;  Jahresber.  1864, 
S    538. 
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kohlensaHrem  Natron  mit  hellrother  Farbe;  die  ammoniakaliBche  Lösung  ist 
bräunlichroth.  Die  wässerige  oder  weingeistige  Lösung  von  Muigistin  wird 
durch  Barytwasser  gelb  gefallt,  durch  essigsaures  Blei  tieforangegelb  oder 
mehr  röthlich;  Thonerdehydrat  fallt  es  aus  seinen  Lösungen,  einen  hell- 
gelbrothen  Lack  bildend ,  der  sich  in  Natronlauge  mit  rother  Farbe  löst. 
Baumwolle  fai^t  sich  in  Munjistinlösnng  bei  Thonerdebeize  hellgelb- 
roth,  bei  Türkischrothbeize  dunkelgelbroth,  bei  Eisenbeize  bräunlich  pur- 
purfarbig. 

Anhang. 
Morindin  ^). 

Der  gelbe  Farbstoff  der  Wurzel  von  Morinda  citrifolia.  Ein  Gluco- 
sid,  von  Anderson  entdeckt;  nach  ihm0.28H]5  O15.  Morindin  krystallisirt 
in  gelben  seideglänzenden  Nadeln;  es  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  derRu- 
berythrinsäure  (S.  201),  weshalb  Rochleder  beide  für  identisch  hielt;  doch 
ist  das  Morindin  unlöslich  in  Aether ,  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
langsam  zersetzt,  und  giebt  mit  Baryt  eine  violettgefiärbte  Verbindung. 

Das  Morindin  wird  aus  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  durch 
Auskochen  mit  Weingeist  erhalten:  das  beim  Erkalten  oder  Verdunsten 
sich  ausscheidende  unreine  Morindin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol mit  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gereinigt. 

Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  theil weise  schon  vor  dem  Schmelzen 
(bei  245^);  hierbei  so  wie  bei  Einwirkung  von  Säuren  oder  Basen  entsteht 
Morindon,C28HioOio  nach  Anderson,  G28 Hg  0^  nach  Stein;  Stenhouse 
hält  es  für  identisch  mit  Alizarin,  nach  Stein  sind  beide  verschieden; 
das  Morindon  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  schwars- 
grün  (Alizarin  rothbraun)  gefärbt,  und  giebt  mit  Salpetersäure  gekocht 
nur  Oxalsäure,  keine  Phtalsäure  (wie  Alizarin). 


Garminsäure. 

Carmin,   Coccusroth^).     Der    schöne    Farbstoff   der   Cochenille, 
Hauptbestandtheil  des  Carmins  und  der  Carminlacke.   Findet  sich  in  den 


^)  Anderson,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  71,  S.  216  11.  323.  Rochlederi 
Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  7,  S.  806;  Jahresber.  1851,  S.  548.  Stenhouse,  Ebend. 
1864,  S.  543.  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  528.  Stein,  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd. 
97,  S.  234;  Jahresber.  1866,  S.  645. 

^)  Pelletier  et  Caventon,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  8,  S.  250; 
Bd.  51,  S.  194.  W.  de  la  Rue,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64,  S.  K 
Schützenberger,  Annal.  de  chim.  etdepbys.  [3]  Bd.  54,  S.  52.  Jonrn.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  74,  S.  444.  Schaller,  Bullet,  de  la  soc.  chim.  [2]  Bd.  2,  S.  414. 
Jahresber.  1864.  S.  410.  Hlasiwetz  and  Grabowsky,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  100,  S.  255  u.  329. 
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yerachiedenen  Cochenille  liefernden  Coccnsarten,  nach  einigen  Angaben  auch 
in  der  sogenannten  Kermes-  oder  Scharlachbeere  von  Coccus  Ilicis,  und 
dem  Roth  des  Stocklacks  (von  G,  ficm).  Die  Angabe,  dass  die  Blüthen 
You  Manarda  didyma  auch  Carminsäure  enthalten,  ist  noch  picht  erwiesen; 
die  Ansicht,  dass  Rofimorins&ure  identisch  sei  mit  Garminsäare,  ist 
als  irrig  nachgewiesen  (siehe  S.  148).  Die  Carminsäure  ist  von  Pelle- 
tier und  Caventon  unrein  dargestellt.  W.  de  la  Rue  gab  der  Säure 
die  Formel  CigH^Oie;  Schützenberger  giebt  der  reinen  Säure  die 
Formel  CigHgOio,  damit  gemengt  komme  einOxydationsproduct  CigHgOu 
vor;  nach  Schaller  ist  die  reine  Säure  CigHieOi 2  ;  nach  der  neuesten  Un- 
tersuchung von  Hlasiwetz  und  Grabowskyist Carminsäure  ein  Glucosid 
des  Carminroths  und  ihre  Zusammensetzung:  C84H18O30  (s.  S.  211). 

Die  reine  Carminsäure  ist  eine  purpurfarbene  unter  dem  Mikroskop 
durchscheinende  Masse,  welche  beim  Zerreiben  ein  schön  rothes  Pulver 
giebt;  sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol,  sowie 
in  ätherhaltendem  Weingeist,  aber  wenig  in  reinem  Aether. 

Zur  Darstellung  der  Carminsäure  wird  die  wässerige  Abkochung  von 
Cochenille  durch  Bleizuckerlösung,  die  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  ge- 
flült;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  einer  nicht  hin- 
reichenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  aus  dem  Filtrat 
der  letzte  Rest  von  Blei  durch  SchwefelwasserstofiP  abgeschieden;  die 
Flüssigkeit  wird  dann  nochmals  mit  Blei  gefällt,  und  der  Niederschlag 
wie  oben  angegeben  durch  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt ;  das  Filtrat  wird  zuerst  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  mit  etwas  carminsaurem  Blei  digerirt  zur  Abscheidung  von  Phos- 
phorsäure; die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  versetzt,  um  einen 
StickstofEkörper  abzuscheiden,  worauf  das  Filtrat  im  Yacuum  eingedampft 
die  reine  Carminsäure  giebt. 

Die  Carminsäure  ist  nicht  flüchtig;  über  136®  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  eines  sauren  Destillats.  Sie  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  scheinbar  ohne  Veränderung;  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  Carminroth  und  ein  Zucker,  der  bei 
50®  getrocknet  die  Zusammensetzung  CisHjeOio  hat: 

C84Hi8  02e  +  4H0  =  C.23H12O14  +  Ci2HioOie 

>         ^         ^  ' 

Carminsäure  Carminroth 

Chlor  und  Brom  zersetzen  die  Carminsäure  sogleich ,  mit  Brom  bil- 
det sich  ein  gelber  in  Alkohol  löslicher  Körper.  Salpetersäure  zersetzt 
sie  leicht  und  bildet  Nitrococcussäure  (s.  S.  212)  und  Oxalsäure.  Auch 
salpetrige  Säure  zerstört  die  Farbe  der  Carminsäure  rasch.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  Coccinin  neben  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure, 
welche  letzteren  beiden  Producte  hier  wohl  aus  dem  Zucker  entstehen.  Die 
wässerige  Lösung  von  Carminsäure  verändert  sich  an  der  Luft  nicht;  in 
der  ammoniakalischen  Lösung   soll    sich   ein  violetter  amidartiger  Kör- 

K Ol b e,  org.  Chemie.    IIL  2.  24 
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per  bilden.  Die  gelöste  CarminBäure  wird  durch  Wasserstoff  im  Status 
nctöcens  entfärbt;  die  Flüssigkeit  färbt  sieb  wieder  an  der  Luft  (a.  bei 
Garminroth). 

Die  Carminsäore  ist  nur  eine  schwache  Säure,  sie  zersetzt  aber  doch 
die  kohlensauren  Salze;  sie  ist  nach  Schaller  und  nach  Hlasiwetz  und 
Grabowsky  zweibasisch;  nach  Ersterem  sind  die  neutralen  Salze  2 MO. 
CisHgOioi  und  die  sauren  Salze  MO.GisH^On;  nach  Letzteren  sind  die 
neutralen  Salze  2M0  .  C34Hx6  0]g.  Die  carminsaureu  Alkalien  sind  in 
Wasser  mit  Purpurfarbe  löslich,  sie  sind  nicht  löslich  in  Alkohol;  die  wäs- 
serigen Lösungen  werden  durch  Thonerdesalz  mit  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak, sowie  durch  die  ErdalkaHen  und  die  übrigen  Metallsalze  gefiült, 
die  Niederschläge  sind  purpurfarbig  oder  carminroth. 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Carminsäure  wird  durch  eine  Spur 
E^alilösung  carminroth,  durch  eine  Spur  Ammoniak  zuerst  bläulich,  dann 
carminroth;  freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  verwandeln  die  rothe 
Farbe  sogleich  in  eine  gelbrothe  oder  gelbliche;  eine  verdünnte  Carmin- 
säurelösung  giebt  mit  sehr  verdünnten  Thonerdesalzen  eine  carminrothe 
Färbung,  die  durch  Essigsäure  nicht  verändert  und  erst  durch  über^ 
schüssige  Mineralsäuren  in  orangegelb  umgewandelt  wird.  Luckow 
benutzt  daher  eine  verdünnte  Cochenilletinctur  (12  Gramm  Cochenille 
zu  1  Liter  Lösung)  als  Reagens  auf  Thonerde  bei  alkalimetrischen  Ver- 
suchen ^). 

Garminsaures  Eali,  2  EO  .  G84H16O18  +  HO,  wird  durch  Fällen 
der  Säure  mit  Ealihydrat  in  alkoholischer  Lösung  erhalten;  das  trockne 
Salz  ist  dunkelviolett,  es  ist  hygroskopisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
Purpurfarbe,  und  wird  bei  100^  weich. 

Das  Natronsalz  hat  die  Zusammensetzung  wie  das  Ealisalz  und  ver- 
hält sich  ihm  gleich.  Durch  Fällung  des  Eali-  oder  Natronsalzes  mit 
Ghlorbarium  in  wässeriger  Lösung  wird  ein  schwärzlich  violettes  Baryt- 
salz erhalten,  2BaO  .  G34H16O18  (bei  130^  getrocknet). 

Garminsaures  Eupferoxyd  erhielt  W.  de  la  Rue  durch  Fällen 
der  Säure  mit  essigsaurem  Eupfer  in  angesäuerter  Lösung;  getrocknet 
bildet  es  eine  bronzefarbene  harte  Masse,  GuO  .  G34H]6  0i8  (?). 

Beim  Erhitzen  von  carminsaurem  Natron  mit  Jodäthyl  auf  125<>  bildet 
sich  ein  rother  in  Alkohol  löslicher  Eörper,  vielleicht  eine  Aethylver- 
bindung. 

Der  Gar  min  des  Handels  ist  unreine  Garminsäure  mit  einer  geringen 
Menge  Thonerde  verbunden;  man  erhält  ihn  meistens  durch  Anakochen 
von  Gochenille  mit  etwas  Alaunlösung.  Aus  den  Gochenillerückständen 
oder  geringeren  Cochenillesorten  werden  durch  Auskochen  mit  mehr 
Alaun  und  Fällen  mit  kohlensaurem  Alkali,  zuweilen  unter  Zusatz  von 
etwas  Zinnsalz,  die  gewöhnlichen  Garminlacke  erhalten,  unreine  carmin- 
säure Thonerde  oder  Zinnoxyd,  meistens  mit  überschüssigem  Metallozyd  ge- 


^)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  84,  S.  424  u.  Bd.  90,  S.  399. 
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mengt;  solche  Garminlacke  sind  auch  die  als  Florentiner,  Pariser,  Wiener 
Lack  im  Handel  vorkommenden  Farben. 

Carminroth.  Das  Zersetzongsproduct  der  Carminsäure;  Zusam- 
men s  e  t  z  u  n  g :  C^  2  Hi  2  Oi  4 .  Es  ist  eine  dunkelpurpurrothe  Masse  mit 
gr&nem  Reflex,  zerrieben  ein  dunkelzinnoberrothes  Pulver;  es  löst  sich 
mit  rother  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol,  ist  unlöslich  in  Aether. 

Zur  Darstellung  von  Carminroth  wird  Gärminsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  einige  Stunden  gekocht;  die  ireie  Schwefelsäure  wird  dann 
mit  geschlämmtem  kohlensauren  Baryt  nentralisirt,  und  aus  der  möglichst 
rasch  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Garminroth  mit  Bleizuckerlösung  gefült; 
der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
setzt, aus  dem  Filtrat  der  Rest  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
nochmals  filtrirt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet;  der  Rückstand 
wird  wieder  in  Wasser  gelöst,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  verdampft. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  oder  von  Natrium- 
amalgam wird  die  Lösung  des  Garminroths  bei  abgehaltener  Luft  fast 
ganz  entfärbt;  die  alkalische  Lösung  färbt  sich  in  der  Luft  schnell  wie- 
der, die  saure  Lösung  weniger  leicht;  doch  ist  es  nicht  gelungen,  den 
reducirten  Körper  zu  isoliren.  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  bildet 
sich  Goccinin  (s.  u.). 

Das  Garminroth  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  Säure  und  ähn- 
lich der  Garminsäure;  die  Salze  sind  2  MO  .  C22HieOi2;  es  giebt  auch 
saure  Salze,  MO  .  G22HnOi8.  Das  Kalisalz,  2KO.G22H10O12,  wird  durch 
Fällen  des  Garminroths  mit  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  erhalten; 
der  violette  flockige  Niederschlag  bildet  nach  dem  Trocknen  und  Zerrei« 
ben  ein  dunkelviolettes  Pulver,  das  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Durch 
Fällen  dieser  Lösung  mit  Ghlorbarium  oder  Ghlorcalcium  werden  die  Salze 
2 BaO.G22HxQOi2  und  2GaO.G22HioOi2  als  dunkelviolette  Pulver  erhalten. 

Das  in  gleicher  Weise  wie  das  Barytsalz  aus  dem  Kalisalz  mittelst 
Zinkvitriol  dargestellte  Zinksalz,  2ZnO  .  G22H10O12,  ist  ein  dunkelvio- 
lettes  Pulver. 

Wird  Garminsäure  oder  Garminroth  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
behandelt ,  so  scheidet  sich  bei  Zutritt  der  Luft  einbasisches  Zinksalz  des 
Carminroths,  ZnO  .  G23H]iOi3,  als  eine  im  durchscheinenden  Licht  grüne 
Masse  ab,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist,  auf  Zusatz  von  Säure 
carminroth  wird,  und  in  Ammoniak  sich  mit  violetter  Farbe  löst. 

Goccinin.  Zersetzungsproduct  des  Garminroths,  G28Hi2  0io(?).  Die- 
ser Körper  wird  durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Garminroth  mit  3  ThhL,  oder 
von  1  Thl.  Garminsäure  mit  4  bis  5  Thln.  Kalihydrat  erhalten ;  man  er- 
hitzt bis  die  Masse  sich  in  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  löst;  die  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  wird  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und 
mit  Aether  geschüttelt;  beim  Verdampfen  bleibt  unreines  Goccinin,  wel- 
ches nach  dem  Abwaschen  mit  verdünntem  kalten  Alkohol  aus  verdünn- 
tem siedenden  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Es  bildet  gelbe  durchsich- 
tige Blättchen,  die  unlöslich   in  Wasser  sind,   sich   leicht  in  Alkohol, 
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schwieriger  in  Aether  löse» ;  es  löst  sich  in  concenirirter  Sohwefelsänre, 
die  gelbe  Lösong  wird  beim  Erwärmen  indigblaiL  Natriumamalgftm 
färbt  die  Lösung  grün ,  an  der  Lnft  wird  sie  indigblau.  Coccinin  löst 
sich  in  wässerigen  Alkalien ,  die  zuerst  gelbe  Lösung  wird  bald  grdn, 
dann  violett  und  zuletzt  purpurroth. 

Coccinin  absorbirt  Ammoniakgas;  die  gelbliche  Verbindung, 
CssHisOie  .  NH3,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  welche  Lösung  sich  an  der 
Luft  rasch  ähnlich  wie  die  alkalische  Lösung  flLrbt.  Die  alkoholische 
Lösung  von  Coccinin  wird  durch  Bleisalz  gefällt,  der  gelbliche  Niedei^ 
schlag  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  violett 

Nitrococcussäure.  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Carminsäure.  Die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Säure  ist 
CieHsNaOis  -|-  2H0;  sie  ist  wahrscheinlich  die  Trinitrosäure  einer 
für  sich  noch  nicht  bekannten  Coccussäure,  Cie  Hs  0«,  die  Formel  der  Nitro- 
säure  ist  dann  Ci«H6(N 04)30«  +  2  HO. 

Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  von  Carminsäure  mit  6  bis  7  Thln. 
Salpetersäure  von  1,4  erhalten;  nach  dem  Abdampfen  erstarrt  die  Lauge 
zu  einem  Erystallbrei  von  Nitrococcussäure  und  Oxalsäure;  durch  Auf- 
lösen in  Wasser,  Fällen  der  Oxalsäui-e  mit  Bleinitrat  und  Eindampfen  des 
Filtrats  wird  die  Nitrococcussäure  in  gelben  rhombischen  Tafeln  erhalten, 
die  sich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  auch  in  Alkohol  und 
Aether  lösen.  Die  Säure  färbt  die  Haut  gelb,  löst  Zink  und  Eisen  und  wird 
durch  Schwefelammonium  reducirt. 

Die  nitrococcussauren  Salze,  2  MO  .  CieHsCN 0^)304,  sind  alle 
in  Wasser,  viele  auch  in  Alkohol  löslich,  und  meistens  leicht  krystallisir- 
bar;  beim  Erhitzen  detoniren  sie  heftig. 

Nitrococcussanres  Kali,  2K0  .  CieHyCNOJaO«,  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln,  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alko* 
hol,  und  unlöslich  in  Aether. 

Das  Ammoniums  alz,  2NH40.CieH3(N04)8  04 -f  HO,ist  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Kalisalz  ähnlich. 

Das  Barytsalz,  2BaO  .  Ci6H8(N04)804  -|-  2  HO,  bildet  gelbe  in 
Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche'  Krystalle. 

Nitrococcussanres  Kupferozyd  bildet  apfelgrüne  in  Wasser  lösli* 
che  Nadeln. 

Nitrococcussanres  Silberoxyd,  2  AgO.Ci« H3(N 04)304,  aus  der 
wässerigen  Säure  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Silber  dargestellt, 
bildet  gelbe  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  die  bei  200^^  heftig  explodiren. 


Brasilin. 

Sapanrotb.     Ein  aus  dem  Sapanholze  erhaltener  krystaliinischer 
Farbstofi*;   wahrscheinlich  kommt  derselbe  Farbstoff  im  Femambnk-  und 
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Brasilienhols  vor.  GheYreuP)  hatte  zuerst  aus  Brasilienholz  durch  Ans« 
ziehen  mit  Wasser,  Behandeln  mit  Bleioxyd  nnd  Leimlösnng  und  Auszie- 
hen des  eingedampften  Filtrats  mit  Alkohol  eine  krystallinische  Substanz 
dargestellt,  die  Andere  nach  ihm  nicht  erhalten  konnten.  Bolley  hat  die 
krystallinische  Substanz  untersucht,  welche  sich  aus  einer  grösseren  Menge 
Sapanholzeztract  abgesetzt  hatte.  Zusammensetzung  des  Brasilins: 
C44H20O14  +  3  HO. 

Das  Brasilin  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien  bern- 
steingelben Rhomboedem ;  aus  gewöhnlichem  Weingeist  scheiden  sich  beim 
langsamen  Verdunsten  kleine  goldgelbe  Eryst allnadeln  von  wasserhalten- 
dem  Brasilin  ab,' welche  bei  100^  alles  Wasser  verlieren.  Es  löst  sich  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether;  es  zersetzt  sich  schon  bei  130^  bis  140^ 
mit  Salpetersäure  erhitzt  giebt  es  Pikrinsäure.  Festes  wie  gelöstes  Bra- 
silin färbt  sich  bald  am  Licht  gelbroth,  fast  augenblicklich  im  Sonnen- 
licht. Die  wässerige  farblose  oder  schwach  gelbliche  Lösung  von  Brasilin 
giebt  schon  mit  Spuren  von  Ammoniak  oder  einem  andern  Alkali  eine 
dunkelcarminrothe  Lösung;  krystallisirbare  Verbindungen  mit  den  Basen 
liessen  sich  nicht  hervorbringen.  Beim  längeren  Stehen  und  langsamen 
Abdampfen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Brasilin  an  freier  Luft  wur- 
den neben  Brasilinkrystallen  Flimmern  von  cantharidengrünem  Glanz  er- 
halten, welche  mit  Eali  erhitzt  Ammoniak  entwickelten. 

Hämatoxylin. 

Hämatin.*)  Der  Farbstoff  des  Blauholzes  (von  Haematoxylon  cam- 
pechianum).  Von  Ghevreul  dargestellt,  später  von  Er d mann  und  von 
Hesse  untersucht.  Er  zeigt  sich  dem  Farbstoff  des  Rothholzes  (Brasilin) 
ähnlich,  ist  aber  doch  verschieden.   Zusammensetzung:  GssHi^O]). 

Der  Farbstoff  krystallisirt  aus  wässerigen  Lösungen  gewöhnlich  mit 
6  At.  Wasser  in  blassstrohgelben  glänzenden  durchsichtigen  Säulen,  die 
in  der  Luft  leicht  verwittern ;  aus  einer  heissgesättigten  Lösung  schei- 
den sich  hellgelbe  harte  Krusten  ab,  welche  2  At.  Wasser  enthalten; 
bei  100®  geht  alles  Erystallwasser  fort.  Das  Hämatoxylin  schmeckt  stark 
Büssholzartig;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in 
Weingeist  oder  Aether;  die  Lösungen  haben  das  Rotationsvermögen 
[a]  =  +  92* 

Zur  Darstellung  von  Hämatoxylin  zieht  man  trocknes  Blauholz- 
extract  mit  Sand  gemengt  mit  Aether  aus,  dampft  ab,  und  lässt  den 
syrupsdicken  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  längere  Zeit  stehen;  die 


^)  Chevreal,  Annsl.  d.  cbim.  Bd.  66^  S.226.  Bolley,  Schweiz.  Zeitschr.  1864, 
S.  132;  Jahresber.  1864,  S.  545. 

*)  Cheyrenl,  Annal.  de  ohim.,  Vol.  83,  p.  53  n.  126.  —  Erdma^D,  Journ. 
f.  pn^t.  Chem.  Bd.  26,  S.  193.  —  Hesse,  Sbend.  Bd.  75,  8.  218;  Annal.  d. 
Chem.  ib  Phann.  Bd.  109,  8.  832. 
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hierbei  sich  abscheidenden  Erystalle  werden  durch  Umkrystallisireo  aus 
Wasser,  das  eine  Spur  schwefliger  Säure  enthält,  farblos  erhalten. 

Das  Hämatoxylin  färbt  sich  am  Sonnenlicht  ohne  Veränderung  seiner 
Zusammensetzung  roth;  es  wird  durch  Erhitzen  zersetzt;  es  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  anfänglich  ohne  Zersetzung,  später  schwärzt 
es  sich;  Salpetersäure  oxydirt  es.  Weinsaures  Eupferoxyd  -  Kali ,  Silber- 
salz und  Goldchlorid  werden  durch  den  Farbstoff  reducirt  Bei  vollständi- 
gem AbschluBS  von  Sauerstoff  löst  es  sich  in  reinem  oder  kohlensaurem 
Alkali  mit  schwach  röthlicher  Farbe;  bei  Zutritt  der  Luft  färbt  sich  die 
Lösung  bald  blau,  zuletzt  braun  unter  Absorption  von  Sauerstoff.  In 
concentrirtem  Ammoniak  löst  es  sich  bei  Luftabschluss  zu  einer  gelbli- 
chen Lösung  (von  Hämatinamid?  =  G3.2H14O12  .  N2H6).  Die  ammonia- 
kalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkelroth,  und  scheidet 
dann  auf  Zusatz  von  Essigsäure  Hämatein,  GssHijOio,  als  hygroskopi- 
sches schwarz  violettes  Pulver  mit  grünlichem  Schimmer  ab,  in  dünnen 
Schichten  roth  durchscheinend;  es  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich;  es  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  mit 
roiher,  in  wässerigem  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe;  beim  Stehen 
scheidet  sich  aus  letzter  Lösung  Hämatein- Ammoniak,  Cs^Hi^Ois  +  ^  ^Hg, 
als  violettschwarzes  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  giebt  mit  Wasser 
eine  purpurrothe ,  mit  Weingeist  eine  braunrothe  Lösung;  es  löst  sich 
in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe,  die  an  der  Luft  braun  wird;  Chlorkalium, 
Kochsalz  und  Salmiak  fallen  es  aus  der  wässerigen  Lösung.  Hesse 
erhielt  krystallisirtes  Hämatein- Ammoniak,  welches  über  Schwefelsäure 
getrocknet  C32H12O13  .  NH3  -|-  6  HO  ist.  Die  beiden  Yarbindungen 
scheinen  Ammoniumverbindungen  zu  sein: 

2NH4  0.C3«H,eOio,  und  NH40.C8aHiiOii  +  6H0. 

Die  wässerige  Lösung  von  Hämatoxylin  wird  durch  Barytsalz  dun- 
kelroth, durch  Alaunlösung  dunkelviolett,  durch  Bleisalz  dunkelbraun 
gefäUt,  der  letzte  Niederschlag  ist  2PbO  .  GsaHgOs. 

Santalin. 

Santalsäure,  Sandelroth^).  Der  rothe Farbstoff  des  Sandelholzes, 
von  Pterocarpm  aantalinus,  Zusammensetzung:  C30H14O10.  Das 
Santalin  bildet  schöne  mikroskopische,  luftbeständige  Krystallnadeln; 
sie  sind  geruchlos  und  geschmacklos,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  sind  in 
Aether,  und  besonders  leicht  und  mit  blutrother  Farbe  in  Weingeist  löslich* 
Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  wird  das  Sandelholz  mit  Weingeist  aus- 
gezogen und  nach  dem  Abdampfen  eines  Theils  des  Weingeistes  durch 
Zusatz  von  Wasser  der  Farbstoff  gefällt,  der  dann  durch  UmkrystaUisiren 
aus  Weingeist  gereinigt  wird.     Oder  man  fällt  den  weingeistigen  Auszug 


1)  Pelletier,   Annal.  d.  Pharm.  Bd.  6,  S.  48.    Bolley,  Annal..d.  Cbem.  a. 
Pharm.  Bd.  62,  S.  150.    Weyermann  u.  Häffely,  Ebend.  Bd.  74,  S.  226. 
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mit  Bleizucker,  kocht  den  violetten  NiederBchlag  wiederholt  mit  Wein- 
geist ans,  und  zerlegt  den  Rückstand  dann  mit  Schwefelwasserstoff; 
beim  Verdampfen  der  durch  Auskochen  des  Niederschlags  erhaltenen  wein- 
geistigen Lösung  krystallisirt  das  Santalin. 

Es  schmilzt  bei  104^  wird  bei  hoher  Temperatur  zersetzt;  es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefekaure  ohne  Zersetzung.  Bei  Abschluss  der 
Luft  in  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak  bildet  es  ein  Amid,  welches 
erst  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  Ammoniak  entwickelt.  Mit  den 
Alkalien  giebt  es  mit  violetter  Farbe  lösliche  Verbindungen;  die  ammo- 
niakalische  Lösung  giebt  mit  Barytsalz  einen  dunkel  violetten  krystalli* 
nisohen  Niederschlag,  BaO  .  CsoHisOg;  die  weingeistige  Lösung  von 
Santalin  giebt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag,  2PbO  .  CaeHisOg 
+  HO. 

Gronhartin, 

Farbstoff  0  ^^^  einem  ans  Surinam  stammenden  „Orönhart**  genannten 
Holz  dargestellt.    Zusammensetzung:  CeoHieOu. 

Das  Gronhartin  bildet  goldglänzende,  dem  krystallisirten  Jodblei 
ähnliche  Erystalle,  es  löst  sich  kaum  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser,  auch  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
die  Lösungen  sind  gelb,  oder  heiss  gesättigt  braunroth.  Salpetersäure 
verwandelt  das  Gronhartin  in  einen  gelben  krystallinischen  Körper,  der 
mit  Chlorkalk  gekocht  Chlorpikrin  giebt,  Bromwasser  bildet  Bromgrön • 
hartin  C6oH32Br4  0i3  -f  6H0,  welches  sich  leicht  in  Alkohol  löst 

Alkalien  f&rben  Gronhartin  dunkdroth,  es  bilden  sich  krystallisir- 
bare  Verbindungen ,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen ,  in 
überschüssigem  Alkali  schwerlöslich  sind.  Essigsaure  Thonerde  färbt  die 
Lösung  von  Gronhartin  purpurroth,  Eisenchlorid  blutroth. 

Das  Gronhartin  ist  vielleicht  identisch  mit  Taigusäure  '). 

Carthamin. 

Garthamin  säure,  Safflorroth.  Der  rothe  Farbstoff  des  Safflors, 
den  CoroUen  von  Garthamus  tinctorius,  welche  etwa  Vs  Pi'oc  davon  ent- 
halten; von  Dufour  unrein,  von  Schlieper^  rein  dargesteDt.  Zusam- 
mensetzung: C98H]6  0i4.  Das  Carthamin  -ist  ein  metallischglänzendes 
grünlichschillemdes  oder  braunrothes  amorphes  Pulver,  sehr  fein  vertheilt 
ist  es  roth;  in  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  in  Aether  unlöslich,  in  Wein- 
geist leicht  löslich ;  ein  Tropfen  der  pnrpurrothen  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  auf  einem  Uhrglas  einen  grünlich  metallisch  glänzenden 
Ueberzug. 

Zur  Darstellung  von  Carthamin  wird  der  Safflor  zuerst  mit  reinem 


^)  Stein,  Joum.  £  yrakt. Chem.  Bd.  99,  S.  1.  —  *)  Arnaudon,   Compt.  rend. 
Bd.  46,  S.  1152;  Jahresber.  1858,  S.  364. 

^  Schlieper,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58,  S-  357. 
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oder  EBsigsäore  haltendem  Wasser  ausgewaschen  zur  Entfernung  eines 
gelben  Farbstoffs,  worauf  man  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  das  Carthamin  auszieht ;  in  die  abgepresste  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuerte  Lösung  bringt  man  reine  Baumwolle;  der  rothe 
Farbstoff  schlägt  sich  darauf  nieder;  man  zieht  ihn  dann  mit  verdünn- 
ter Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus ,  fällt  mit  Gitronsäure  und  löst 
den  abgewaschenen  Niederschlag  in  Alkohol,  welche  Lösung  beim  Ver- 
dampfen das  reine  Carthamin  hinterlässt. 

Das  Carthamin  ist  nicht  flüchtig,  es  ist  leicht  zersetzbar;  die  wässe- 
rige oder  weingeistige  Lösung  wird  schon  durch  Kochen  und  Abdampfen 
in  der  Wärme  zersetzt,  es  bildet  sich  durch  Sauerstoffaufhahme  eine 
braune  gummiartige  Masse.  Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  gelb- 
rother  Farbe;  die  alkalische  Lösung  absorbirt  leicht  Sauerstoff  und  wird 
gelb. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Paraoxybenzoesäure 
(Malin  i> 

Das  Carthamin  wird  zum  Rothf&rben  besonders  von  Seide  verwen- 
det, die  schöne  Farbe  bleicht  bald  am  Licht;  es  wird  mit  Talkpulver  ver- 
mischt oder  in  Lösung  als  rothe  Schminke  benutzt. 

Bixin. 

Der  rothe  Farbstoff  des  Orleans^),  einer  gelbrothen  Pfianzenfarbe,  be- 
stehend aus  dem  Mark  der  Früchte  von  Bixa  OreUana.  Nach  Kerndt 
ist  dieser  Farbstoff  verschieden  von  dem  sehr  ähnlichen  der  Spargelbee- 
ren. Der  Farbstoff  ist  genauer  von  Mylius  untersucht.  Zusammen- 
setzung nach  Bolley:  CioH^O«;  nach  Stein:  CsoHigOs.  Das  Atom- 
gewicht ist  nicht  bestimmt.  Das  reine  Bizin  ist  ein  amorpher  zinnober- 
rother  Körper;  er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Weingeist  undAether,  leichter  löslich  in  heissem  Weingeist  (in  25  Thei- 
len),  bei  145^  noch  nicht  schmelzend. 

Um  das  Bixin  aus  dem  Orlean  abzuscheiden,  wird  guter  Gayenne- 
Orlean  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  der  Rückstand  nach  dem  Trock- 
nen mit  Weingeist  ausgekocht;  das  Filtrat  wird  abgedampft,  der  hierbei 
bleibende  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen ,  und  der  unlösliche  Theil 
in  Weingeist  gelöst  mit  alkoholischer  Bleiznckerlösung  gefallt.  Der  aus- 
gewaschene Farblack  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  gefällte 
Schwefelblei  getrocknet  und  mit  Weingeist  ausgekocht;  aus  dieser  Flfis- 
sigkeit  faUt  Wasser  das  reine  Bixin«  Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure verändern  es  nicht;  concentrirte Schwefelsäure  färbt  es  zuerst  blau, 

^)  Chem.  Centralbl.  1865.  S.  998. 

^)  Kerndt,  Jahresber.  1849,  S.  457.  Piccard,  Schweis.  pol.  Zeitschr. 
1861,  Bd.  6,  S.  94;  Jahresber.  1861,  S.  109.  Mylius,  Schweiz,  pol.  Zeitschr. 
1864,  Bd.  9,  8.  134;  Jahresber.  1864,  S.  &46.  Stein,  Joam.  f.  prakt.  Chem. 
Bd    102,  S,  175. 
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dann  grün  and  verkohlt  es  zaletzt;  mit  Salpetersäure  erhitzt  wird  es 
zerstört,  wobei  sich  zuweilen  ein  moschasartiger  Geruch  entwickelt.  Wäs- 
serige schweflige  Säure  entfärbt  es  beim  Erhitzen.  Chlor  zersetzt  es  rasch. 
Es  löst  sich  in  wässerigen  kaustischen,  in  einfach-  und  doppelt-kohlensauren 
AlkaMen  und  auch  in  Seifenlösung.  Aus  alkoholischer  Losung  wird  es 
durch  die  meisten  MW^llsaiae  gefallt;  der  Bleiniederschlag  ist  orange. 


Luteolin. 

Der  gelbe  Farbstoff  i)  des  Wan  (Beseda  häeola),  von  Chevreul, 
Moldenhauer  und  von  Schützenberger  und  Paraf  untersucht.  Zu- 
sammensetzung: C24HsO]e  4- 3H0  oder  C40H14O16  +  5H0.  Dieser 
Farbstoff  zeigt  gleiche  Zusammensetzung,  und  auch  manche  Aehnlichkeiten 
mit  dem  Paradatiscetin,  einem  Zersetzungsproduct  des  Quercetin  (s.  S.  108), 
doch  scheint  er  damit  nicht  identisch  zu  sein. 

Das  Luteolin  krystallisirt  am  leichtesten  aus  Wasser,  welches  2  Proc. 
Alkohol  enthält,  in  gelben  seideglänzenden  Nadeln;  es  schmeckt  schwach 
bitter,  löst  sich  in  etwa  5000  Thln.  kochendem  Wasser  und  625  Thln. 
Aether  und  37  Thln.  Alkohol,  leichter  in  warmer  concentrirter  Essig- 
säure ;  lufttrocken  verliert  es  auf  150^  erhitzt  das  Erystallwasser(10,4  Proc); 
es  ist  sublimirbar  und  schmilzt  bei  320®. 

Das  Luteolin  wird  durch  Auskochen  des  Wau  mit  Weingeist  oder 
mit  8  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  öOprocentigem  Branntwein  erhalten;  beim 
Abdampfen  und  Stehenlassen  krystallisirt  rohes  Luteolin,  durch  Abwaschen 
mit  Aether,  Auflösen  in  Weingeist ,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  oder  aus  einem  Gemenge  von  Wasser  und  Glycerin 
wird  es  rein  erhalten.  Leicht  wird  es  so  erhalten,  dass  man  den  alkoho- 
lischen Auszug  von  Wau  mit  Wasser  fallt,  und  den  Niederschlag  in  einem 
starken  Gefäss  mit  Wasser  auf  250®  erhitzt;  das  Luteolin  findet  sich  dann 
nach  dem  Erkalten  in  Krystallen  an  den  Gefässwänden. 

Das  Luteolin  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd- Ammoniak,  es  bildet 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure;  mit  Phosphorsäureanhydrid 
auf  200®  erhitzt  wird  es  roth ;  mit  Ammoniak  bei  Abschluss  der  Luft  er- 
hitzt bildet  es  eine  amidartige  Verbindung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat bildet  sich  Phloroglucin ,  Protocatechusäure  und  Wasserstoff.  Es 
löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  es  fällt  die 
Bleizuckerlösung  gelb:  2PbO  .  Ca^HsOje. 


1)  Cheyreul,  Beraelius' Jshresber.  Bd.  U,  S.  280.  Moldenhauer,  Annsl. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  100,  8.  280.  Schützenberger  q.  Paraf,  Compt.  rend. 
Bd.  62,  S.  92.  Joarn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  94,  S.  368.  Rochleder  tt.  Breuer, 
Jonra.  f.  prakt.  Chem.  fid,  99,  S.  433. 
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Carotin. 


Der  Farbstoflfi)  der  gelben  Möhre  (Daucus  Garata);  von  Wacken- 
roder  zuerst  dargestellt,  von  Husemann  näher  untersucht.  Zusammen- 
setzung: C86H34O2.  Fröhde  und  Sorauer  halten  das  Carotin  für  ge- 
färbtes Cholesterin'). 

Das  Carotin  bildet  rothe  octaedrische  oder  würfelförmige  Kiystalle 
von  Goldglanz  oder  Sammtglanz;  sie  sind  geschmacklos,  riechen  beim  Er- 
wärmen Veilchen  wurzelartig,  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser  und  kaum 
in  kochendem  Weingeist,  wenig  in  Aethor  und  Chloroform ;  sie  sind  leicht 
löslich  in  SchwefelkohlenstofiP,  in  Benzol,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Das 
Carotin  wird  bei  100^  lebhaft  roth,  schmilzt  bei  168^  zu  einer  dunkel- 
rothen,  nach  dem  Erkalten  amorphen  Masse. 

Zur  Darstellung  von  Carotin  wird  der  ausgepresste  Saft  der  fein  zer^ 
riebenen  Rüben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Gallustinctur  geftlllt.  Das  Coagulum  wird  wiederholt  mit  Weingeist  aus- 
gekocht (wobei  Hydrocarotin  und  Mannit  sich  lösen)  und  der  Bückstand 
nach  dem  Trocknen  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen;  nach  dem 
Abdestilliren  eines  Theils  des  Schwefelkohlenstoffs  vermischt  man  die  Lö- 
sung mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohol,  worauf  beim  Stehen  das 
Carotin  krystallisirt;  die  Krystalle  werden  dann  mit  heissem  Alkohol  ab- 
gewaschen. 

Das  Carotin  wird,  längere  Zeit  auf  150^  erhitzt,  braunroth  und  zer- 
setzt, es  ist  dann  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  schwerlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff.  Am  Licht  bleicht  es  sehr  bald;  so  verändert 
verhält  es  sich  gegen  Lösungsmittel  dann  wie  das  durch  Erhitzen  verän- 
derte Carotin.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  purpurblauer  Farbe,  Wasser 
fallt  daraus  dunkelgrüne  Flocken;  durch  wasserfreie  schweflige  Säure 
wird  es  indigblau;  aus  Benzol  krystallisirt  dann  wieder  rothes  Carotin. 
Salpetersäure  löst  es,  Wasser  fallt  aus  dieser  Lösung  Nitrocarotin.  Chlor- 
gas verwandelt  es  in  farbloses  Tetrachlorcarotin,  C3«H9oCl4  02. 
Auch  Brom  und  Jod  bilden  Substitutionsproducte.  Salzsäuregas,  die 
verdünnten  Säuren  und  die  in  Weingeist  oder  Wasser  gelösten  Alka- 
lien zersetzen  das  Carotin  nicht.  Seine  Lösungen  werden  durch  Metall- 
salze  nicht  gefällt. 

Hydrocarotin  nennt  Husemann  einen  farblosen  in  den  Möhren 
neben  Carotin  enthaltenen  Körper,  von  der  Zusammensetzung: 
CjieHsoOs,  der  vielleicht  durch  Oxydation  in  Carotin  übergeht  Fröhde 
hält  diesen  Körper  für  Cholesterinhydrat  *).  Aus  der  beim  Ausziehen  des 


^)  Wackenroder,  Geiger's  Magaz.,  Bd.  33,  S.  144.  Zeise,  Joam.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  40,  S.  297.  Husemann,  Annah-  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  117,  S.  200.  —  2)  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  126,  S.  193.  Vergl.  Husemann, 
Ebend.  Bd.  130,  8.  30.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  102,  &  424. 
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Coagnlums  von  Möhrensaft  mit  Alkohol  erhaltenen  Lösung  scheidet  sich 
beim  längern  Stehen  Hydrocarotin  mitMannit  krystallinisch  ab  (s-S.  218); 
noch  mehr  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge ;  durch  Abwaschen  mit  Was- 
ser und  ümkrystallisiren  aus  Weingeist  wird  das  erstere  rein  erhalten. 

Das  Hydrocarotin  bildet  farblose,  seideglänzende,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Blättchen,  welche  sich  in  kochendem  Weingeist,  in  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  wie  in  Benzol,  in  flüchtigen  und  fetten 
Gelen  lösen.  Es  wird  über  100^  gelblich  und  schmilzt  bei  126<^  zu  einer 
amorphen  nicht  mehr  krystallisirbaren  Masse;  es  verkohlt  bei  280^ 
Chlor,  Brom  und  Jod  bilden  Substitutionsproducte  (s.  unten).  Ealihy- 
drat  zersetzt  es  erst  beim  Schmelzen. 

Tetrachlorhydrocarotin,  C«;6H26Cl402,  durch  Einwirkung  von 
trocknem  Chlorgas  erhalten,  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  durch  Schmel- 
zen bei  118®  roth  wird;  es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff. 

Tribromhydrocarotin,  CaeH^TBraOs,  hellgelbes  Palver,  nicht  ohne 
Zersetzung  schmelzbar,  es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff, aber  krystallisirt  nicht.  Beim  Erhitzen  mit  weingeistiger  Kali- 
lösung bildet  sich  ein  rother  bromfreier  Körper,  vielleicht  Carotin. 

Jodhydrocarotin,  C36H29JO.2,  bildet  sich  unter  Einwirkung  von 
Sonnenlicht;  ein  gelbweisses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  löst. 

Curcumagelb. 

Curcumin^).  Der  gelbe  Farbstoff  der  Gelbwurzel »  von  Ämamum 
Curcuma  (Bad,  curcumae  long,),  einer  in  China  und  Ostindien  cultivirten 
Pflanze.  Die  Zusammensetzung  drückt  die  Formel  CieHio04  aus, 
das  Atomgewicht  ist  nicht  bekannt.  Das  Curcumin  ist  gelb,  in  Masse 
zimmtbraun,  im  durchfallenden  Licht  dunkelroth,  beim  Zerreiben  ein 
gelbes  Pulver  bildend;  es  löst  sich  wenig  selbst  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen;  es  schmilzt 
bei  40«. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  werden  die  mit  Wasser  wiederholt 
ausgekochten  Wurzeln  getrocknet,  mit  Weingeist  ausgezogen  und  das 
Filtrat  verdampft;  der  trockne  Rückstand  wird  mit  Aether  behandelt 
und  das  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende  unreine  Qurcumagelb  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Bleizucker  geföUt;  der  Niederschlag  wird  nach 
dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt,  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
der  getrocknete  Niederschlag  von  Schwefelblei  und  Curcumin  wird  nun 
mit  Aether  ausgezogen ,  worauf  beim  Verdunsten  des  Aethers  Curcuma- 
gelb in  gelblichen  Schuppen  zurückbleibt. 


^)  Pelletier  a.  Vogel»  Jonm.  de  pharm.  Juillet  1815»  p.  259.  Vogel  juiU| 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  44,  S.  297. 
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Der  FarbfitoflP  bleicht  an  der  Sonne;  er  löst  sich  in  oonoentririer 
Salz-  oder  Schwefekäure  ohne  Zersetzung  mit  rother.  Farbe;  eine  mit 
Bors&ure  yersetzte  weingeistige  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  eine  car- 
moifiinrothe  Verbindung;  in  Alkalien  löst  Curcumagelb  sich  mit  roth- 
brauner Farbe,  weshalb. die  Gurcumatinctur  oder  das  Curcnmapapier  ge- 
wöhnlich als  Reagens  auf  Basen  angewendet  wird.  Charakteristisch  ist 
das  Verhalten  der  Borsäure  gegen  Curcumin;  es  wird  selbst  durch  eine 
geringe  Menge  der  S&ure  besonders  bei  Gegenwart  einer  starkem  Mine- 
ralsäure rothbraun  gefärbt.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Curcu- 
min und  Borsflure  mit  Wasser  versetzt,  so  bildet  sich  ein  rother  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  unlöslich,  in  Alkohol  mit  orange- 
gelber  Farbe  löslich  ist.  Beim  Kochen  des  Niederschlags  mit  Wasser 
wird  alle  Borsäure  gelöst,  und  das  Curcumin  in  ein  gelbes  Harz,  Pseudih 
curcumin,  verwandelt,  das  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst,  durch 
Alkalien  grünlich  grau  gefärbt  wird. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Borsäure -Curcumin  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Mineralsäure  blutroth,  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  kör- 
niger fast  schwarzer  Körper  ab,  der  Rosocyanin;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol,  in  Alkohol  löst  es  sich  mit  schön  rother 
Farbe  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Säure,  durch  längeres  Sieden 
wird  die  Lösung  gelb,  und  enthält  dann  Pseudocurcumin.  Die  rothe 
Lösung  wird  durch  Alkali  schön  lasurblau;  Kalk-  und  Barytwaaser  geben 
mit  der  Lösung  schön  blaue  Niederschläge  ^). 

Die  rothe  Färbung  des  Curcumins  durch  Borsäure,  welche  besonders 
bei  Gegenwart  stärkerer  Säure  deutlich  hervortritt,  macht  den  Farbstoff 
geeignet,  als  empfindliches  Reagens  auf  Borsäure  zu  dienen. 

In  der  Färberei  findet  Curcumagelb  nur  eine  beschränkte  Anwendung 
zum  Färben  von  Wolle  und  Seide;  es  dient  hier  fast  immer  nur  ab  Zusatz 
zum  Nüanciren  von  Tönen;  es  dient  femer  zum  Färben  von  Holz,  Fir- 
nissen u.  B.  w.;  in  Indien    wird  es  zum  Färben  von  Speisen  benutzt. 

Gentiangelb. 

Gentianin.  Gentiansäure^).  Farbstoff  aus  der  Wurzel  von  Qen» 
tiana  lutea,  Zusammensetzung:  C28HioOio*  Dieser  Körper  krystal- 
lisirt  in  blassgelben  seideglänzenden  Nadeln;  er  ist  geschmacklos,  kaum 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  in  der  Kälte  wenig,  bei  Siedhitze  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Er  sublimirt  bis  etwa  300^  vorsichtig  er- 
hitzt in  gelben  Dämpfen;  giebt  beim  Zusammenreiben  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  unverändertes  Gentian- 
gelb abscheidet.  Mit  Salpetersäure  zusammengebracht  bildet  sich  ein  grünes 


1)  Sohlumberger,  Chem.  Centralblatt  1866,    8.  964. 

^  Trümmsdorff,   Annal.   d.   Chem.  n.  Phann.  Bd.321,  S.  134.    Leconte, 
Ebend.    Bd.  25,  S.  300.    Baumert,   Ebend.  Bd.  62,  S.  106. 
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Pulver  YonDinitrogentianin,  OssHsCN 04)^010  +  2  HO,  oder  bei  stär- 
kerer Säure  ein  hellgelbes  Pulver,  TriDitrogentianin,G38H7(N 04)3010. 
Gkntiangelb  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  lebhaft  goldgelber 
Farbe,  es  bilden  sich  hier  zum  Theil  krystallisirbare  goldgelbe  Verbin- 
dungen von  verschiedener  Zusammensetzung,  besonders  KO  .  CsgHioOio 
und  EO  .  2C28H10O10.  Die  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Baryt- 
oder Bleisalz  gelbe  unlösliche  Niederschläge,  2BaO  .  C^tiHioOio  und 
4PbO  .  CjgHioOio. 

Euzanthin  säure. 

Euzanthin.  PurreesäureO-  Der Hauptbestandtheil  des  als Purree 
aus  China  und  verschiedenen  Theilen  Ostindiens  in  den  Handel  kommen- 
den Farbstoffs,  über  dessen  Ursprung  die  Angaben  sehr  widersprechend 
sind;  nach  Einigen  ist  das  Purree  eingedampfter  Harn  von  Kameelen, 
Büffeln,  Elephanten  oder  Kühen;  oder  es  setzt  sich  aus  dem  Harn 
dieser  Thiere  besonders  nach  dem  Verzehren  bestimmter  Früchte  ab; 
nach  Anderen  ist  es  ein  Darmstein  oder  Gallenstein  der  genannten  Thiere. 
Stenhouse  hält  es  für  einen  eingedampften  Pflanzensaft,  welche  Be- 
hauptung jedoch  des  Beweises  noch  entbehrt.  % 

Fast  gleichzeitig  von  Erdmann  und  Stenhouse  dargestellt  und 
untersucht.  Ob  das  Euxanthin  ein  Glucosid  sei,  wie  Schmid  meint, 
ist  noch  zweifelhaft. 

Zusammensetzung:  C42Hi8022.  Das  Euzanthin  krystallisirt  aus 
gewöhnlichem  Weingeist  in  wasserhaltenden  blassgelben  glänzenden  Na- 
deln, G42H18O82  +  2H0;  aus  dem  wässerigen  Ammoniaksalz  abge- 
schieden ist  die  Säure:  C42H18O22  -^  6  HO.  Die  Säure  löst  sich  kaum 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  sie  löst  sich  in  Alkohol  und  in 
Aether,  sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  süsslich,  hinterher  bitter. 

Das  Purree  enthält  hauptsächlich  J^Suzanthinsäure  in  Verbindung 
mit  Magnesia;  um  erstere  rein  daraus  darzustellen,  wird  das  Farbmaterial  mit 
Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  mit  kochender  Salzsäure  behandelt, 
and  die  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  krystallisirende  Euzanthinsäure 
nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  aus  siedendem  Alkohol  umkry- 
staUisirt.  Man  kann  auch  das  Purree  mit  verdünnter  siedender  Essig- 
säure lösen,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  fallen  und  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzen;  der 
Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  dann  aus  Alko- 
hol umkrystallisiri. 

Um  Euzanthin  zu  reinigen,  behandelt  man  es  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Ammoniak;  der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  einer 


1)  Erdmann,  Joarn.  f.  prakt.  Gbem.  Bd.  33,  S.  190;  Bd.  37,  S.  385;  Bd.  71, 
S.  195.  Stenhouse,  AnnaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  51,  S.  425.  Laurent, 
Jahresber.  1849,  S.  457.    Schmid,  Annsl.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  93,  S.  83. 
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Lösung  von  kohlensaarem  Ammoniak,  worin  er  onlöslicli  isi,  abgewaschen, 
endlich  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Euxanthinsäure  verliert  bei  120^  das  Krystallwasser;  die  wasser- 
freie Substanz  schmilzt  bei  160®  bis  180^  wobei  sich  Euzanthon  (s.  S.223) 
neben  Kohlensäure  und  Wasser  bildet.  Euxanthinsäure  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure;  aus  der  gelblichen  Lösung  krystallisirt 
beim  Erkalten  Euzanthon,  während  Hamathionsäure  in  Lösung  bleibt 
(s.  S.  225);  die  Lösung  soll  auch  einen  die  alkalische  Eupferlösung  redu- 
cirenden  Körper  enthalten. 

Chlor  und  Brom  bilden  mit  wässerigem  Euxanthin  Substitutionspro- 
ducte  (s  S.  224);  kalte  Salpetersäure  bildet  zuerst  Nitroeuxanthin säure, 
beim  Erhitzen  bildet  sich  Kokkinonsäure  (s.  S.  225),  zuletzt  Oxypikrin- 
säure  (s.  Bd.  I.  S.  449)  und  Oxalsäure.  Schmelzendes  Kalihydrat  löst 
Euxanthinsäure  mit  Scharlachfarbe,  Säuren  scheiden  aus  dem  Product 
einen  harzartigen  Körper  ab. 

Die  Euxanthinsäure  bildet  mit  den  Basen  Verbindungen,  MO. 
C42Hi7  0-2i;  sie  verbindet  sich  mit  den  reinen  Alkalien  und  zersetzt  die 
kohlensauren  Salze  derselben  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  die 
euxanthinsauren  Alkalien  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich;  sie 
werden  aus  dieser  Lösung  durch  concentrirte  Lösungen  von  Kali-  oder 
Ammoniakbicarbonat  abgeschieden ;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
meisten  Metallsalzen  gelbe  gallertartige  Niederschläge,  die  in  der  Mutter- 
lauge nicht  merkbar  löslich  sind«  in  Wasser  sich  aber  mehr  oder  weniger 
leicht  lösen. 

Euxanthinsaures  Kali,  KO.C4SH17O31  -j-  HO,  krystallisirt  aus  einer 
heissen  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  doppelt -kohlensaurem  Kali. 
Das  in  gleicher  Weise  dargestellte  Ammoniumsalz,  NH4O.C42H17OSI, 
bildet  hellgelbe  glänzende  Krystallnadeln. 

Euxanthinsäure  Magnesia.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  wird 
durch  neutrale  Magnesiasalze  nicht  gef&llt;  wird  eine  Salmiak  haltende  am- 
moniakalische  Lösung  von  Chlormagnesium  mit  euxanthinsaurem  Ammoniak 
und  freiem  Ammoniak  versetzt,  so  bildet  sich  ein  gelber  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  in  siedendem  Wasser  löst;  die  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidende gelbrothe  Oallerte  verwandelt  sich  beim  Stehen  bald  in  ein 
gelbes  krystallinisches  Pulver,  dies  ist  ein  basisches  Salz,  wahrscheinlich 
2MgO.C42HnO:2i  4~  SHO;  einmal  krystallinisch  abgeschieden  ist  es  jetzt 
selbst  in  siedendem  Wasser  fast  ganz  unlöslich;  es  verliert  das  Krystall- 
wasser bei  130®. 

Neutrales  euxanthinsaures  Blei,  PbO.C42Hi7  0n«  wird  durch 
Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Bleizucker  in  wässeriger  Lösung 
als  gelber  flockiger  Niederschlag  erhalten.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Euxanthin  fallt  Bleiessig  ein  gelbes  basisches  Salz,  2PbO.C4sHi7  0j]. 
Euxanthinsaures  Silberoxyd,  AgO.C42Hi7  0s],  ist  ein  gela- 
tinöser gelblicher  Niederschlag. 

Das  aus  dem  Purree  dargestellte  JaunetnJi^  enthält  Euxanthinsäure 
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▼erbUDden  mit  Magnesia,  zum  Theil  auch  mit  Thonerde  (in  100  Thln. 
Farbe  fand  Erdmann  46  Magnesia,  Wagner  34,3  Thonerde  und  13,4 
Magnesia).  Diese  Farbe  wird  hauptsächlich  in  der  Oelmalerei  verwendet 
und  hier  oft  anderen  gelben  Farben,  Chromgelb,  Kadmiumgelb  u.  s.  w., 
vorgezogen. 

Euxanthon. 

Purrenon.  Porron.  Zersetzungsproduct  des  Euxanthins.  Zusam- 
mensetzung: C4oH]20i3,  vielleicht  CjoHeOe;  demnach  vielleicht  isomer 
mit  Alizarin.  Euxanthon  bildet  blassgelbe  glänzende  Nadeln ,  die  sich 
wenig  in  Wasser  und  in  kaltem  Weingeist  oder  Aether,  leicht  in  sie- 
dendem Alkohol  lösen;  es  sablimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  gröss- 
tentheils  un  zersetzt. 

Das  Euxanthon  entsteht  beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  Euxanthin 
auf  160^  bis  180<^;  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Ammoniak 
bleibt  es  zurück  und  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Wird  Euxanthin  langsam  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
löst, so  scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Euxanthon  ab. 

Der  Zusammensetzung  nach  kann  man  annehmen,  es  bilde  sich  hier 
nur  Euxanthon,  Kohlensäure  und  Wasser: 

C42H18Ö32  — ^  C4oHja022  "l~  C2O4  -\-  6  HO 
Euxanthin        Euxanthon 

Es  ist  jedoch  sehr  fraglich,  ob  sich  nicht  noch  andere  Producte  bil- 
den, die  bis  jetzt  übersehen  sind;  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  bildet 
sich  zunächst  noch  eine  gepaarte  Säure,  die  Hamathionsäure  (s.  S.  225), 
und  nach  Schmid  auch  ein  die  alkalische  Kupferlösung  reducirendes  Pro- 
duct,  nach  ihm  vielleicht  Glucose. 

Chlor-  oder  bromhaltende  Substitutionsproducte  von  Euxanthon  sind 
bis  jetzt  nicht  aus  diesem,  sondern  nur  durch  Zersetzung  von  Chlor-  und 
Bromeuxanthinsäure  mit  Schwefelsäure  dargestellt. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Euxanthon  entsteht  zuerst 
Porphyrinsäure,  dann  Oxyporphyrinsäure  und  zuletzt  Oxypikrinsäure  (Bd.  I, 
S.  449)  und  Oxalsäure. 

Porphyrinsäure,  C36H6(N04)3  Og,  ist  ein  gelbes  krystallinisches  Pul- 
ver, welches  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  mit  rother 
Farbe  löst.  Die  Säure  bildet  rothe  beim  Erhitzen  leicht  verpuffende  Salze.  Das 
Ammoniumsalz,  NH4  0.C26H4^(N 04)307,  ist  roth,  wenig  löslich  in  Wasser; 
beim  Erhitzen  bildet  sich  unter  Ammoniak  Verlust  ein  saures  Salz  in  hell- 
rothen  federartigen  Massen  krystallisirend.  Durch  Fällen  des  Ammoniak- 
salzes mit  den  Salzen  der  Erdalkalien  und  Metalle  werden  die  betreffen- 
den Verbindungen  als  rothe  in  vielem  Wasser  meist  lösliche  Nieder- 
schläge erhalten. 

Die  bei  längerer  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstandene  Oxy« 
porphyrinsäure  unterscheidet  sich  kaum  von  der  Porphyrinsäure  und  ist 
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wohl  mit  dieser  identisch;  nach  Erdmann  enth&lt  sie  1  At.  H  weniger 
als  Porphyrinsäore,  und  das  Ammoniaksalz  ist  auch  in  überschfissigem 
kohlensauren  Ammoniak  löslich,  wie  das  Kalisalz  in  überschüssigem  dop- 
pelt kohlensauren  Kali. 

Bichlorenxant  hinsäure. 

C4sHieCl2  0s2*  Das  Product  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in 
Wasser  vertheilte  Euzanthinsäure  bildet  nach  dem  UmkrystalUairen  aus 
Alkohol  gelbe  goldglänzende  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol  sind.  Durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  und 
Versetzen  mit  Wasser  wird  Trichloreuzanthon,  C40H9GI8O12,  gefällt, 
während  eine  chlorhaltende  gepaarte  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt, 
deren  Barytsalz  löslich  ist. 

Die  Bichloreuzanthinsäure  wird  durch  Ammoniak,  Kali  oder  Natron 
gelöst,  durch  überschüssiges  kohlensaures  Alkali  wird  das  Salz  gallert- 
artig abgeschieden.  Die  wässerige  Lösung  der  Alkalisalze  wird  durch 
die  verschiedenen  9feblze  der  Erdalkalien  und  Metalle  gallertartig  gefiUlt. 


Bibromeuxanthinsäure. 

Zusammensetzung:  C42H]6  6rs02s.  Bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  wässeriges  Euxanthin.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  wird 
es  als  gelbe,  theils  krystallinische  theils  amorphe  Masse  erhalten.  Die 
Verbindung  zeigt  mit  dem  Ghloreuxanthin  ähnliches  Verhalten.  Durch 
Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  Bromeuxanthon, 
wahrscheinlich:  G4oH9Br8  Ol  2,  und  eine  bromhaltende  gepaarte  Schwefelsäure. 

Die  Bibromeuxanthinsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  gallert- 
artige Verbindungen,  die  beim  Stehen  zum  Theil  krystaUinisch  werden-, 
das  Ammoniaksalz  ist  in  reinem  Wasser  löslich. 

Nitroeuxanthinsäure. 

Zusammensetzung:  C42Hi7(N 04)022-  Bildet  sich  bei  248tündi- 
ger  Einwirkung  von  kalter  Salpetersäure  von  1,31  speoif.  Gewicht  auf 
Euxanthin;  das  so  erhaltene  krystallinische  Pulver  wird  ans  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Nitroeuxanthin  ist  ein  hellgelbes  krystal- 
linisches  Pulver;  es  löst  sich  auch  in  kochendem  Alkohol  schwer,  noch 
weniger  in  Wasser.  Es  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die  gelb  und  meistens 
gallertartig  sind,  das  Ammoniak-  und  Kalisalz  wird  beim  Stehen  krystal- 
linisch.  Beim  Erwärmen  der  Nitroeuxanthinsäure  oder  der  Euxanthin- 
säure  mit  Salpetersäure  bildet  sich  neben  Oxalsäure  Kokkinonsäure: 
Ci2Hs(N04)06.  Diese  Säure  bildet  gelbe  Krystallkörner,  sie  giebt  mit 
den  Basen  scharlachrothe  Salze,   die  beim  Erhitzen  schwach  verpufien. 
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Die  Eokkinonsäiire  geht  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in 
Oxypikrinsäure  über. 

A  Hamathionsäure. 

Zusanuiiensetzung:  C28Hi40.i4  .S2O6.  Das  Product  der  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Euxanthinsäure;  wird  diese  Lösung  (S.  222)  mit 
Wasser  versetzt  und  die  vom  Euxanthon  abfiltrirte  Lösung  mit  Bleicar- 
bonat  gesättigt,  so  bleibt  hamathionsaures  Salz  gelöst.  Die  daraus  dar- 
gestellte freie  Säure  bildet  im  Vacuum  abgedampft  einen  Syrup,  der  sich 
in  der  Wärme  leicht  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Schwefelsäure.  Die 
hamathionsauren  Salze  sind  löslich  in  Wasser,  sie  trocknen  im  Vacuum 
zu  amorphen  Massen  ein;  an  der  Luft  zersetzen  sie  sich  leicht  unter  Ab- 
scheidung eines  braunen  Pulvers. 

Anchusin. 

Alkannaroth,  Anchusasäure ').  Ein  in  der  Wurzel  von  Anchusa  tinc- 
toria  enthaltener  Farbstoff,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
G^HioOg,  nach  Bolley  OvjsHgoO«  entsprechen  soll;  ein  dunkelrother, 
amorpher,  harzähnlicher  Körper,  der  unlöslich  in  Wasser  ist,  in  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen  sich  mit  carmoisinrother  Farbe  löst. 
Um  diesen  Farbstoif  darzustellen,  werden  die  mit  Wasser  erschöpften 
Wurzeln  mit  Alkohol  ausgezogen;  die  Tinctur  wird  nach  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  eingedampft  und  der  ätherische  Auszug  des  Rückstandes 
mit  Wasser  geschüttelt,  worauf  der  Aether  nach  dem  Abdampfen  das  Al- 
kannaroth zurücklässt. 

Die  alkoholische  Auflösung  von  Anchusin  zersetzt  sich  beim  Kochen, 
indem  Alkannagrün,  (Ci^^^-iOa^  entsteht,  ein  in  Aether  leicht,  in  Wein- 
geist schwieriger  löslicher  Körper. 

Rottlerin. 

Der  FarbstofiP^)  aus  den  Haaren  und  Drüsen  der  Früchte  von  Rotileria 
tindoria,  welche  in  Ostindien  zum  Färben  benutzt  werden.  Zusammen- 
setzung: C23H]oOc.  Nach  Rochleder  identisch  mit  dem  Spaltungspro- 
duct  des  Aloins  (s.  d.  S.  236). 

Das  Rottlerin  wird  durch  Ausziehen  des  Farbmaterials  mit  Aether 
erhalten;  beim  Abdampfen  krystallisirt  es  in  gelben  seideglänzenden 
Krystallen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter 


1)  Pelletier,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  51,  S.  182.  —  Bolley  u. 
Wydler,  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  62,  S.  141. 

a)  Anderson,  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  372.  Rochleder,  Chem.  CentralbL 
1863,  S.  606. 

Kolbe,  oTg.  Chemie,    in.  2.  15 
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löslich  in  beissem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  zersetzt  sich  dann.  Brom  entfärbt  es  und  bildet  ein  nicht  krystalli- 
sirbares  Substitutionsproduct;  Salpetersäure  bildet  ein  gelbes  Harz  und 
bei  weiterer  Einwirkung  Oxalsäure. 

Das  Rottlerin  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  die 
tiefrothe  Lösung  färbt  Seide  ohne  Beize  lebhaft  und  dauernd  orange; 
Baumwolle  lässt  sich  damit  nicht  schön  färben. 

Ilixanthin. 

Ein  in  den  Blättern  von  Tlex  aquifoUum  besonders  im  August  ent- 
haltener Farbstoff!).  Zusammeiisetzung:  C:j,Hj.,02o.  Strohgelbe  mi- 
kroskopische Krystallnadeln ,  die  sich  in  beissem  Wasser  und  Weingeist 
lösen  und  bei  198*  schmelzen. 

Dieser  Farbstoff  wird  aus  den  Blättern  durch  Ausziehen  mit  Wein- 
geist erhalten  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Tinctnr. 

Das  Ilixanthitt  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  seine  J^ösung  wird 
durch  Säuren  farblos,  durch  Alkalien  orangegelb  gefärbt.  Es  färbt  mit 
Thonerde-  oder  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  gelb. 

Der  Farbstoff  von  Polygonum  fagopyrum  zeigt  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Ilixanthin. 


Chlorophyll. 

Blattgrün  2).  Dieser  in  allen  grünen  Pfianzentheilen  enthaltene  Farb- 
stoff ist  vielfach  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  gewesen;  es  ist 
aber  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  ihn  ganz  rein  darzustellen;  wir  wissen 
daher  nicht,  wie  er  zusammengesetzt  ist,  und  ob  das  Blattgrün  in  allen 
Pflanzen  derselbe  Körper  ist. 

Berzelius  unterschied  drei  Modificationen  des  Blattgrüns:  das  in 
frischen  Blättern  enthaltene,  das  aus  trocknen  Blättern  dargestellte,  und 
ein  dunkles  Blattgrün.  Diese  drei  Modificationen  sind  alle  offenbar  noch 
Gemenge  verschiedener  Substanzen. 

Das  Chlorophyll  findet  sich  in  den  Zellen  der  Pflanzen  theils  in  flüs- 


1)  Mol  den  hau  er,  Annal.  d.  Cheiu.  11.  Pharm.  Bd.    102,  S.  346. 

^)  Macaire-Princep,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  38,  S.415.  Ber- 
zelius, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  21,  S.  257  u.  S.  262.  Muldcr,  Joiirn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  33,  S.  478.  Verdeil,  £bendas.  Bd.  55,  8.  187.  Pfaund- 
ler, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  37.  Fremy,  Joum.  f.  prakt  Chem. 
Bd.  87,  S.  319;  Bd.  98,  S.  246;  Annal.  de  chim.  et  phys.  [4]  Bd.  7,  S.  78;  Oompt. 
rend.  Bd.  50,  S.  405;  Bd.  61,  S.  188.  Stokos,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  64. 
Filhol,  Compt.  rend.  Bd.  61,  S.  371;  Joaru.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  126. 
Tr^oul,  Compt.  rend.  Bd.  61,  S.  435.     Witt»teio,  Jahresber.  1853,  a  564. 
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sigem  Zustande,  theils  in  kleinen  Körnchen  abgelagert.  Man  erhält  es 
durch  Ausziehen  mit  Aether,  Verdampfen  der  grünen  Losung  und  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Alkohol;  das  Product  ist  eine  dunkelgrüne 
amorphe  Masse,  die  durch  Erhitzen  zersetzt  wird,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist;  die  Lösungen  zeigen  verschiedene 
Färbung,  sie  werden  am  Sonnenlicht  gelb.  Blattgrün  löst  sich  auch  in 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  in  wässerigen  Alkalien. 

Nach  Yerdeil  enthält  dieses  Chlorophyll  noch  Fett;  durch  Kochen 
der  weingeistigen  Lösung  mit  Kalkmilch  und  Ausziehen  des  Niederschlags 
mit  Salzsäure  und  Aether  soll  reines  Chlorophyll  erhalten  werden,  welches 
stickstoffhaltig  ist  und  als  wesentlichen  Bestandtheil  Eisen  enthalten  soll 
(was  Pfaundler  bestätigt),  wonach  sich  das  Chlorophyll  dem  Blutfarbstoff 
anreihen  würde.  NachFremy  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Chlo- 
rophyll durch  Thonerdehydrat  der  reine  Farbstoff  geföUt;  dem  grünen 
Lack  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  das  reine  Chlorophyll  entzogen. 
Durch  Behandeln  des  Chlorophylls  mit  Aether  und  Salzsäure  oder  anderen 
auch  schwachen  Säuren  wird  der  grüne  Farbstoff  zerlegt  in  einen  blauen, 
das  Phyllocyanin,und  einen  gelben,  dasPhylloxanthin.  Die  stärkeren 
Basen  bewirken  eine  ähnliche  Spaltung;  beim  Köchen  von  Chlorophyll 
mit  Baryt  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  phyllocyaninsanrem  Baryt 
und  Phylloxanthin ;  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Abdampfen  des 
Filtrats  wird  das  Phylloxanthin  krystallisirt  erhalten;  es  löst  sich  in  Al- 
kohol und  Aether  und  färbt  die  Lösung  sehr  stark.  Aus  dem  Barytsalz 
wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Alkohol  oder  Aether  die 
Phyllocyaninsäure  erhalten;  die  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  mit  oli- 
vengrüner Farbe  löslich,  in  reflectirtem  Licht  erscheint  die  Lösung  violett. 
Das  Phyllocyanin  wird  im  Herbst  vorzugsweise  zerstört,  während  Phyllo- 
xanthin zurückbleibt  daher  die  Blätter  gelb  gefaaht  erscheinen. 

Nach  Stokes  besteht  das  Chlorophyll  der  Landpflanzen  aus  vier 
optisch  verschiedenen  Farbstoffen,  zwei  grünen  und  zwei  gelben;  das 
Phyllocyanin  ist  nach  ihm  ein  Zersetzungsproduct  der  grünen  Farb- 
stoffe; das  Phylloxanthin  zeigt  sich  verschieden  je  nach  seiner  Darstellung. 
Die  grünen  Seepflanzen  enthalten  zum  Theil  die  gleichen  Farbstoffe  wie 
die  Landpflanzen,  zum  Theil  noch  weitere  grüne  und  gelbe  Körper. 

Trecul  will  in  den  Zellen  der  Rinde  von  Laduca  aUissima  krystalli- 
sirtes  Chlorophyll  gefunden  haben. 

Die  fleischigen  meist  wenig  gefärbten  Theile  einzelner  Pflanzen, 
z.  B.  der  Distel-  und  Artischockenköpfe,  sollen  einen  vom  Chlorophyll 
verschiedenen  Farbstoff  enthalten,  der  sich  wenig  in  Weingeist  und  in 
Aether,  leichter  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  grüner  Farbe  löst. 
Bei  vielen  Bäumen  und  Sträuchem  geht  das  Chlorophyll  der  Blätter 
im  Herbst  in  einen  rothen  Farbstoff  über,  Blattroth  oder  ErythrophyU 
von  Berzelius  genannt;  Wittstein  hat  gesucht,  diesen  Farbstoff  aus 
den  schön  rothen  Blättern  des  wilden  Weinstocks,  Vüis  liederacea,  abzu- 
scheiden;   er    nennt    denselben     Cissotannsäure    und     giebt     ihm    die 
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228  Blumenfarbstoffe. 

Formel:  CsoHi^Oie;  es  ist  nicht  nachgewiesen,  dass  der  untersncfate  Kör- 
per rein  war. 

Blumenfarbstoffe  0- 

Die  gefärbten  Verbindungen  der  Blumencorollen  sind  so  gut  wie 
ganz  unbekannt;  die  betreffenden  Untersuchungen  geben  durchaus  keinen 
Aufschluss  über  die  Natur  dieser  Farbstoffe  ,  es  ist  nicht  gelungen, 
dieselben  rein  darzustellen;  es  ist  auch  ganz  ungewiss,  ob  z.  B.  die  gelbe 
Farbe  von  verschiedenen  Blüthen  immer  durch  den  gleichen  Körper  oder 
in  verschiedenen  Pflanzen  durch  verschiedene  Körper  bedingt  ist.  £s 
genügt  daher,  die  sehr  unvollständigen  Resultate  der  bisherigen  Versuche 
mit  wenigen   Worten  anzuführen. 

Blumengelb  ^),  Anthoxanthin  von  Marquardt,  Xanthiu  und 
Xanthein  von  Fremy  und  Gloez  findet  sich  in  gelben  Blumen,  zeigt 
verschiedene  Eigenschaf  ben ;  Xanthophyll,  ein  harziges  Blattgelb,  findet 
sich  im  Herbst  in  den  gelbgefarbten  Blättern  von  PyruSt  Betulä^  Fraxinus 
u.  a.  m. 

Blumenblau,  Anthocyan  von  Marquardt,  Cyanin  von  Fremy 
und  Gloez  findet  sich  in  den  blauen  (Kornblumen,  Veilchen  u.  s.  w.),  in 
Verbindung  mit  Säuren  in  den  rothen  (Rosen,  Dahlien  n.  s.  w.)  und  violet- 
ten Blumen. 

Die  rothe  Farbe  der  Beeren  soll  zum  Theil  durch  Säuren  geröthetes 
Blau  sein.  Das  Roth  der  Weinbeerschalen  und  der  damit  identische 
Farbstoff  des  Rothweins,  Oeuolin  >)  von  Mulder  (nach  Glenard: 
CioHioOjo),  soll  mit  dem  Cyanin  identisch  sein. 

Der  Farbstoff  der  herbstlich  gerötheten  Blätter,  Blattroth,  Erythro- 
phyll,  soll  verändertes  Chlorophyll  isein  (s.  d.  A.) 


^)  Marquardt,  Farben  der  Blüthen,  Bonn  1835.  Fremy  u.  Cloez, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  62,  S.  269.  Filhol,  Compf.  rend.  Bd.  39,  S.  194; 
Bd.  50,  S.  545  u.  1182;  Bd.  57,  S.  39.  Macaire-Priucep ,  Annal.  de  chim.  et 
de  phys.  [2]  Bd.  38,  8.  415.  Berzeliiis,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  21, 
S.  257  u.  2G2;  Lehrbuch  3te  Aufl.  (1838)  Bd.  7,  S.  159,  S.  175  u.  S,  183. 
NickUs,  Journ.  de  Pharm.  [2]  Bd.  35,  S.  328.  Vergl.  L.  Gmelin,  Handbuch, 
4te  Aufl.,  Bd.  7,  Abthl.  2,  S.  1414  u.  folg. 

^)  Mulder,  Chemie  des  Wems.  Leipzig  1865,  $.  44  u.  228.  Glenard, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  54,  S.  366;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  75, 
S.  316. 
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Indiflferente  Stoflfe,  zum  Theil  als  BitterstoflFe  bezeichnet 


Man  hat  früher  eine  Reihe  von  nicht  näher  untemuchten  Körpern  be- 
Bonders  ans  dem  Pflanzenreich,  welche  zum  Theil  nicht  rein,  sondern  nur  als 
extractartige  Massen  bekannt  waren,  dem  Geschmack  nach  als  Süss-  und 
BitterstofiPe  bezeichnet  Durch  die  nähere  Untersuchung  sind  viele  dieser 
Stofie  wie  z.  B.  Salicin  u.  a.  als  zu  anderen  Oruppen  besonders  zu  den 
Glucosiden  gehörend  erkannt;  manche  der  nachstehend  beschriebenen 
Körper  gehören  auch  vielleicht  in  diese  Oruppe  oder  lassen  sich  analog 
den  Glucosiden  spalten.  Viele  solcher  Pflanzenstofi'e  sind  noch  nicht  rein 
dargestellt.  Nachstehend  sollen  hauptsachlich  die  im  krystallinischen  Zu- 
stand dargestellten  Verbindungen  besprochen  werden  ^). 

Santonin. 

Santonsäure.  Cinin.  Wurmsamenbitter'O*  Ein  wirksamer 
Bestandtheil  des  sogenannten  Wurmsamens  (Semeri  cynae)  den  Bluthen- 
köpfchen  von  Artcmisia  contra^  Vhl.  u.  A.  Ein  in  manchen  Beziehungen 
den  Harzen  sich  anschliessender  Körper,  von  Kahler  und  von  Alms 
entdeckt,  von Trommsdorff  und  von H e  1  d t  näher  untersucht.  —  Zusam- 
mensetzung: C^^oHigOg. 

Das  Santonin  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  perl  mutterglän- 
zenden luftbeständigen  Krystallen,  die  erst  beim  längeren  Kauen  einen 
schwach  bitteren  Geschmack  zeigen.  Es  löst  sich  in  etwa  5000  Thln.  kal- 
tem oder  250  Thln.  kochendem  Wasser;  bei  18»  in  12  Thln,,  bei  75<>  in 
2,7  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol,  in  75  Thln.  kaltem  und  42  Thln.  kochen- 
dem Aether,  in  4,3  Thln.  Chloroform ;  es  löst  sich  auch  leicht  in  starker  Essig- 
säure, sowie  in  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Die  Lösungen  sind  neutral 
und  polarisiren  stark  links:  in  weingeistiger  Lösung  ist  [a]  =  —  250® 
bei  20®.  Basen  bewirken  eine  Verminderung  der  Botation,  Säuren  nicht. 


^)  Eine  grosse  Reihe  sogenannter  Bittersto£fe,  die  weniger  bekannt  und  meistens 
noch  nicht  rein  dargestellt  sind,  vgl.  L.  Gmelin's  Handbuch,  Bd.  VII,  3,  S.  2169  u.  fg* 

^  Kahler,  Archiv,  d.  Fharm.  Bd.  34,  S.  318;  Bd.  35,  S.  216.  Alms,  Ebendas. 
Bd.  34,  S.  319;  Bd  39,  S.  190.  Trommsdorff,  Annal.  d.Pharm.  Bd.  11,  S.  190. 
Heldt,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  63,  S.  10.  Csiloud,  Ebendas.  Bd.  72, 
S.  326.  Berlandt,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  121,  S.  56;  Chem,  Centralbl.  1865 
S.  784. 
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230  Santonin. 

Das  SaD tonin  schmilzt  bei  170<>,  die  Masse  ist  nach  dem  langsamen 
Erkalten  krystallinisch ,  beim  raschen  Erstarren  oft  amorph  gummiartig, 
wird  aber  durch  Befeuchten  mit  Weingeist,  Aether  und  anderen  Flüssig- 
keiten, sowie  durch  Erwärmen  auf  40<^  bis  60^  wieder  krystallinisch. 

Das  Santonin  wird  durch  Auskochen  des  Wurmsamens  mit  Kalk  und 
Wasser  dargestellt;  die  abgeseihte  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Absetzen 
mit  Salzsäure  vermischt  und  das  sich  abscheidende  unreine  Santonin 
mit  etwas  Ammoniak  abgewaschen,  der  Rflckstand  darauf  in  Alkohol 
gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  krystallisirt.  Oder  der  Wurmsa- 
men  wird  gepulvert  mit  Kalk  gemengt  und  mit  Alkohol  ausgezogen;  die 
Tincturen  werden  abgedampft,  mit  Essigsäure  versetzt  und  damit  gekocht; 
beim  Abkühlen  krystallisirt  Wurmsamenbitter. 

Santonin  sublimirt,  vorsichtig  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  theil- 
weise  unzersetzt,  rascher  erhitzt  verkohlt  es.  Es  färbt  sich  am  Licht 
leicht  gelb ,  wobei  die  Krystalle  meistens  zerspringen ;  es  bildet  sich  hier- 
bei Photosantonin  (s.  unten).  In  Salpetersäure  löst  es  sich  oline 
Zersetzung,  erst  beim  längeren  Erwärmen  damit  bilden  sich  verschiedene 
nicht  näher  untersuchte  Producte,  nach  Hei  dt  eine  bittere  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  später  Bernstein  säure ;  nach  Phipson  ein  in  Wasser 
unlösliches,  in  Weingeist  lösliches  San  tonein.  —  Santonin  reducirt  Chi-om- 
säure  und  verpuflPt  beim  Erhitzen  mit  Bleihyperoxyd.  Von  Salzsäure  und 
concentrirter. Essigsäure  wird  es  ohne  Veränderung  gelöst,  beim  längeren 
Erhitzen  bilden  sich  harzartige  Zersetzungsproducte.  Goncentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  mit  rother  Farbe,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  es  in  eine  harzartige  Masse  verwandelt,  welche  in  Alkohol 
gelöst  wieder  als  reines  Santonin  krystallisirt^). 

Chlor  zersetzt  trocknes  Santonin  unter  j^ildung  von  Salzsäure  und 
braunem  Harz.  Bei  Einwirkung  auf  gelöstes  Santonin  bilden  sich  ver- 
schiedene Substitutionsproducte. 

Monoohlorsantonin,  Cs^HnClOe,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
verdünntem  Chlorwasser  auf  in  Wasser  vertheiltes  Santonin;  beim  Um- 
krystailisiren  der  Masse  aus  Alkohol  krystallisirt  zuerst  Santonin,  dann 
Monoohlorsantonin,  es  färbt  sich  am  Licht  nicht  so  rasch  wie  Santonin. 

Dichlorsantonin,  CjjoHieClgOe,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheiltes  Santonin,  oder  bei  vorsichtigem  Zusats 
von  chlorsaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  und  Sala- 
säure.  Es  sind  weisse  glänzende  geruch-  und  geschmacklose  Krystall- 
nadeln,  die  sich  am  Licht  langsam  färben  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Weingeist,  in  Aether  oder  Chloroform  lösen;  eine  alkoholische 
Kalilösung  färbt  sie  gelblichroth. 


^)  Nach  Kosmann  (Jshresber.  1860,  S.  4d4)  soll  sich  beim  Kochen  mit 
dannter  Seh wefelsänre  ein  Harz,  Santoniretin  (C26 H^g 0^),  bilden  und  Zucker,  dem- 
nach das  Santonin  also  ein  Glucosld  sein.  Schmidt  erhielt  jedoch  durchaus  keine 
Reaction  auf  Zucker  (Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  23,  S.26;  Jahresber.  1865,  S-  609) 
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Sanionin.  231 

Trichlorsantonin,  doHisClaOe,  wird  darcb  längere  Einwirkung 
▼on  Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheiltes  Sanionin  erhalten  und  durch 
UmkrystalliBiren  aus  Alkohol  gereinigt  Das  Trichlorsantonin  bildet 
durchsichtige  monoklinische  Krystallc,  die  fast  unlöslich  in  Wasser  sind, 
sich  in  Alkohol  (in  76  Thln.  bei  15«,  in  35,3  Thln.  bei  Siedhitze),  Aether 
und  Chloroform  lösen  und  bei  203^  schmelzen  unter  anfangender  Zer- 
setzung.    Trichlorsantonin  förbt  sich  nicht  am  Lichte. 

Brom  zersetzt  trocknes  Santonin  sogleich;  bei  langsamer  Einwir- 
kung von  Brom  auf  eine  verdünnt«  alkoholische  Santoninlösung  entsteht 
Bromsantonin,  welches  beim  langsamen  Verdunsten  in  färb-  und  geruch- 
losen Krystallen  erhalten  wird,  die  sich  in  kochendem  Weingeist  und 
Aether  lösen  und  sich  am  Sonnenlicht  erst  gelb,  dann  roth  färben;  auch 
bei  100^  werden  sie  rothbraun. 

Photosantonin,  C46H34  0i.i  (V),  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung 
des  Lichtes  auf  festes  oder  gelöstes  Sautonin.  Wird  Santonin  in  alkoho- 
lischer Lösung  längere  Zeit  dem  Licht  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  Photosantonin  in  allmälig  krystallinisch  erstarren- 
deih^  Oeltröpfchen  ab.  Aus  Alkohol  umkrystallisii-t  bildet  es  farblose  Blätt- 
chen, die  bitter  schmecken,  sich  wenig  selbst  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösen,  die  Lösungen  sind  optisch  inactiv.  Das 
Photosantonin  schmilzt  schon  bei  64^  bis  65^,  es  siedet  bei  305^.  Lang- 
sam an  der  Luft  auf  100^  erhitzt  wird  es  gelb  und  geht  in  eine  amorphe 
gelbe  in  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz  über,  in  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  flüssig,  beim  Verdünnen  der  Säure  krystallisirt  es  wieder. 

Das  Santonin  verbindet  sich  mit  den  Basen,  aber  ohne  Äbscheidung 
von  Wasser;  es  treibt  die  Kohlensäure  der  Alkalicarbonat  aus ,  unter  Bil- 
dung von  Bicarbonat  Die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  Erdalka- 
lien sind  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist  löslich,  bei  der  trockneii 
Destillation  geben  sie  ein  öliges  allmälig  erstarrendes  Destillat,  das  sich. 
in  weingeistiger  Kalilösung  mit  rother  Farbe  löst. 

Santonin-Natron,  NaO.CsoHisOe  +8H0,  bildet  sich  beimDige- 
riren  von  alkoholischer  Santoninlösung  mit  festem  kohlensauren  Natron; 
die  anfangs  rothe  Flüssigkeit  wird,  nachdem  sie  farblos  geworden  ist,  bei 
30^  verdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  und  die 
Lösung  langsam  verdunstet.  Das  Salz  bildet  grosse  wasserhelle  tafelför- 
mige Krystalle,  sie  schmecken  alkalisch  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Alko- 
hol; bei  100®  verlieren  sie  7  At.  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  geht 
alles  Wasser  fort  und  die  Krystalle  werden  carminroth;  beim  Zusammen- 
bringen mit  Wasser  werden  sie  wieder  farblos. 

Santonin-Kali  wird  wie  die  Natron  Verbindung  dargestellt,  sie  bil- 
det eine  amorphe  Masse. 


1)  Sestini,  Ballet,  de  U  so«,  cbim.  [2]  Bd.  2,  S.  21;  Bd.  3,  S.  271;  Bd.  4, 
S.  202;  Bd.  5,  8.  202;  Jabresber.  1864,  8.  593;  186&|  S.609;  im  §  680;  CHem, 
CentralU.  1866,  8.  844. 
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Santonin-Baryt,  BaO.CaoHigOe  +  2H0,  bildet  sich  durch  Dige- 
stion von  Barythydrat  mit  alkoholischer  Santoninldsung,  Abdampfen 
der  Lösung  zur  Trockne  und  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser,  beim 
Verdampfen  bleibt  das  Salz  als  trocknes  weisses  Pulver. 

Santonin-Kalk,  CaO.CsoHiaOß  +  HO,  wird  wie  das  Barytaalz 
dargestellt  und  bildet  nach  dem  Trocknen  seideglänzende  krystallinische 
Massen. 

Santonin-Bleioxyd,  PbO-CaoHisO«  +  HO.  Beim  Verdampfen 
einer  Lösung  von  Santonin  und  Bleizucker  in  Branntwein  bei  Abschlnss 
der  Luft  scheidet  die  Verbindung  sich  in  warzenförmigen  Eiystallen  ab. 

Die  Verbindungen  anderer  Metalloxyde  mit  Santonin  lassen  sich  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Santonin -Kali  darstellen,  so  die  Verbindungen 
mit  Baryt,  Kalk,  Kupfer,  Blei,  Quecksilber,  Silber  u.  a.  m. 

Das  Santonin  wird  als  wurmtreibendes  Mittel  angewendet,  nach  dem 
Gebrauche  stellt  sich  oft  eine  mehrere  Stunden  dauernde  Farbenblindheit 
ein,  wobei  alle  Gregenstände  gelb  erscheinen;  in  oft  wiederholten  oder 
grösseren  Dosen  bringt  es  Delirien  hervor,  oder  wirkt  selbst  tödtlich. 

Cantharidin. 

Gantharidenoamphor.  Der  blasenziehende  Bestandtheil  der  Gan- 
thariden,  von  Robiquet  entdeckt^).  Zusammensetzung:  C20H12OS 
oder  C]oH6  04.  Isomer  mit  Pikrotoxin.  Es  findet  sich  in  Lyttu  vesicatoria^ 
L.  vHtata,  Myläbris  Cichorn  und  verschiedenen  Arten  von  Melöe. 

Das  Cantharidin  bildet  farblose  und  geruchlose  Prismen  oder  Blätt- 
chen, die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Al<* 
kohol,  in  Aether,  Chloroform  oder  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  lösen; 
1  Tbl.  Cantharidin  löst  sich  bei  18°  in  3300  Thln.  Alkohol,  1660  Thln. 
Schwefelkohlenstoff,  in  910  Thln.  Aether,  500  Thln.  Benzol  und  85  Thln. 
Chloroform.  Es  schmilzt  bei  210^  und  sublimirt  dann  rasch  in  Nadeln; 
mit  Wasser  und  Alkoholdämpfen  ist  es  nicht  flüchtig. 

Zur  Darstellung  von  Cantharidin  werden  die  Canthariden  mit  Aether 
und  Weingeist  extrahirt,  die  Lösung  wird  zum  Krystallisiren  verdampft 
und  die  so  erhaltenen  Erystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  Oder  die  Canthariden  werden  mit  Chloroform  oder  Aether  ex- 
trahirt, aus  dem  beim  Verdampfen  erhaltenen  Auszug  wird  durch  Schwefel- 
kohlenstoff das  Fett  ausgezogen ,  worauf  das  zurückbleibende  Cantharidin 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Bluhm  empfiehlt  die  Gantharident 
welche  nach  ihm  Cantharidin  theils  in  löslicher,  theils  in  unlöslicher  Ver- 
bindung enthalten,   zuerst  mit  Wasser  und  gebrannter  Magnesia  (0,26 


^)  Robiquet,  Annal.  de  ohim.  Bd.  76,  S.  302.  Regnaiüt,  Annal.  d.  Chem. 
n.  Pharm.  Bd.  29,  S.  3U.  Lavini  und  Sobrero,  Bncbn.  Resort  Bd.  100,  S.  562. 
Procter,  Pharm.  Journ.  and  Transaot.  Bd.  12,  S.  287.  Mortreax,  Jahresber.  1864, 
S.  646.  Blnhm,   Ebendas.   1865,  S.  571. 
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bis  0,33  Tble.)    einzutrocknen,   dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure   zu 
kochen  und  mit  Aether  oder  Chloroform  auszuziehen. 

Nach  Bluhm  enthalten  die  Canthariden  0,26  Proc;  Myldbris  quof- 
tuordecitnpusiülata  aber  0,49  Proc.  Cantharidin;  Mortreux  fand  in  den 
Canthariden  durchschnittlich  0,5  Proc.  dieses  Körpers. 

Cantharidin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  in  Salpetersäure  und  Essigsäurehydrat  ohne  Zersetzung, 
Wasser  scheidet  es  unverändert  aus  diesen  Lösungen  ab.  Es  löst  sich 
auch  in  wässerigen  Alkalien  und  bildet  mit  den  Basen  unter  Aufnahme 
der  Elemente  von  Wasser  Salze:  MO  .C10H6O4  -|-  HO^  beim  Zersetzen  dieser 
Verbindungen  wird  wieder  unverändertes  Cantharidin  abgeschieden  *). 

Die  Verbindungen  sind  zum  Theil  löslich  in  Wasser,  sie  sind  un- 
löslich in  Aether  und  Chloroform.  Diese  Eigenschaft  kann  zur  Abschei- 
dung von  Cantharidin  benutzt  werden. 

Die  Verbindung  von  Cantharidin  mit  Kali  KO.CioH(j04 +  HÖ  ^""^ 
durch  Einwirkung  von  0,573  Kalihydrat  in  Wasser  gelöst  auf  1  Tbl. 
Cantharidin  und  Eindampfen  erhalten;  das  Cantharidin  -  Kali  bildet 
eine  strahlig  krystallinische  Masse,  die  sich  in  24  Thln.  kaltem  oder  11 
bis  12  Thln.  kochendem  Wasser  löst,  weniger  leicht  in  Alkohol,  aber  fast 
unlöslich  in  Aether  oder  Chloroform  ist.  Natron,  Lithion  und  Ammoniak 
geben  mit  Cantharidin  ähnliche  lösliche  Verbindungen.  Die  Chloride  von 
Barium,  Strontium  und  Calcium  fällen  die  Canthai*idin -Alkalien.  Die 
Magnesium  Verbindung  MgO.CjjjHgOi  +  3H0,  durch  Erhitzen  von  Can- 
tharidin mit  Magnesia  und  Wasser  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  die  sich  in  66  Thln.  kaltem  und  86  Thln.  siedendem  Wasser  lösen; 
sie  lösen  sich  wenig  in  Alkohol,  und  sind  in  Aether  und  Chloroform  fast 
unlöslich. 

Die  Verbindungen  von  Cantharidin  mit  Zink  und  Cadmium    sind^ 
wenig  löslich;   die  Verbindungen  von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  und  Silber 
werden  durch  doppelte  Zersetzung  der  Kaliverbindung  erhalten. 

Reines  Cantharidin  diffundirt  nicht  durch  Pergamentpapier,  leicht 
wenn  es  mit  Kali,  Natron  oder  Magnesia  verbunden  ist. 

Das  Cantharidin  erzeugt  selbst  in  äusserst  kleiner  Menge  auf  die 
Haut  gebracht  Blasen.  Es  ist  für  den  Menschen  und  für  eine  Anzahl  Thiere 
in  hohem  Grade  giftig;  es  geht  in  das  Blut  und  verschiedene  Organe  über, 
und  findet  sich  dann  auch  im  Harn.  Es  lässt  sich  durch  Behandeln  der 
organischen  Massen  mit  Kalilauge  oder  Magnesia  ausziehen;  die  Salzmasse 
wird  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  und  mit  Aether  oder 
Chloroform  ausgezogen.  Durch  die  Eigenschaft  auf  der  Haut  Blasen  zu 
ziehen,  soll  sich  noch  V?  Milligramm  Cantharidin  erkennen  lassen. 


1)  Dragendorff,  Ba<niDer'8   Report.   1866  S.  342;  1867  S.  330.  385.  527. 
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Peucedanin^). 

Imperatorin.  Von  Schlatter  aus  der  Wurzeln  von  Peucedanum 
officinale^  von  Wackenroder  aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  oslrutium 
dargestellt.  Zusammensetzung:  CjiHj.iOg.  Es  krystallisirt  in  kleinen 
farblosen  Prismen,  schmeckt  brennend  aromatisch,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Weingeist,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  75^  und  erstarrt  beim  ruhi- 
gen Stehen  erst  nach  längerer  Zeit  wieder  krystallinisch. 

Das  Peucedanin  wird  durch  Ausziehen  der  genannten  Wurzeln  mit-^ 
telst  Alkohol  oder  Aether  und  Abdampfen  dargestellt,  durch  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol  und  Umki*y8talli8iren  aus  siedendem  Weingeist  wird  es 
rein  erhalten. 

Peucedanin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure giebt  esNitropeucedanin,  C24H11  (NO^Oß,  ein  farbloser 
krystallinischer  Körper,  welcher  mit  Ammoniakgas  behandelt  ein  in 
glänzenden  Säulen  krystallisirendes  Nitropeucedaninamid  bildet: 
C34Hxo(N04)(NH2)04. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  das  Peucedanin  zersetzt  in  Oreoseliu 
und  Angelicasäure : 

C24H1.2O6  +  KO.HO  =  KO.CoHtO,  4-  CnEfiOi 

Peucedanin  Angelicasaures        Oreoselin 

Kali 


Athamantin. 

Von  Winckler  und  Schnedermann'^)  aus  den  Wurzeln  und  Samen 
von  Atliamania  Oreoselinum diVirgG^ieWi,  Zusammensetzung:  C48II30O14. 

Das  Athamantin  bildet  farblose  grosse  Prismen  oder  Octaeder,  es 
riecht  beim  Erwärmen  seifenartig  und  schmeckt  ranzig  und  kratzend;  es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wie  in  Ter- 
pentinöl und  fetten  Oelen,  und  schmilzt  bei  79®. 

Um  Athamantin  darzustellen,  wird  der  reife  Samen  oder  die  Wurzel 
von  Athamanta  Oreoselinum  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  beim  Abdampfen 
bleibende  Rückstand  mit  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung 
nach  dem  Entfärben  durch  Thierkohle  ipit  viel  Wasser  gemischt;  die  nach 
längerer  Zeit  sich  ausscheidende  Krystallmasse  wird  in  Alkohol  bei  etwa 
60*^  gelöst,  worauf  sich  bei  längerem  Stehen  die  Krystalle  von  Athaman- 
tin abscheiden. 


^)  Wackenroder,  Archiv  d.  Pharm.  [2j  Bd.  37,  S.  341.  Schlatter, 
Annal.  d.  Pharm.  Bd. 5,  S.  201.  Er d mann,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  &42; 
Bothe,  £bendas.Bd.46,  S.  371;  Bd.  50,S.381.  Wagner,  Ebendas.  Bd.  61,  S.  503. 

^)  Schnedermann  und  Winckler,  Annal.  d. Chem.  u.  Pharm.  Bd.51,  S.  315. 
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Bas  Athamantin  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Valeriansäure.  Beii^  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  bildet 
sich  Trinitroathamantin,  t/48H27(N04)3  Oh,  welches  auf  Zusatz  von 
Wasser  als  gelbes  Pulver  abgeschieden  wird.  Chlorwasserstoffgas  wird  von 
Athamantin  absorbirt;  es  entsteht  einein  kaltem  Aether  unlösliche krystal- 
linische  Verbindung,  C48H30O14  .2HC1,  welche  beim  Stehen,  sowie  beim 
Erwärmen  sich  in  Valeriansäure,  Oreoselon  und  Salzsäure  zerlegt: 

C48H:;oO,4  +  2HC1  =  2.C,oHio04  +  CißHioOc  +  2HC1 
Athamantin  Valeriansäure    Oreoselon 

Dieselbe  Zerlegung  bewirkt  Kali,  nur  geht  das  Oreoselon  dadurch 
bei  längerer  Einwirkung  in  Oreoselin  über.  Barytwasser  und  Kalkmilch 
wirken  wie  Kali  nur  langsamer. 

Das  Oreos  elon ,  QjsHioOe,  bildet  farblose,  geschmack-  und  geruchlose 
blumenkolilartige  Massen,  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwer  löslich 
in  Weingeist  und  Aether;  es  schmilzt  bei  etwa  190^  und  ist  dann  nach 
dem  Erkalten  amorph,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  verkohlt.  Oreo- 
selon löst  sich  in  Kalilauge  mit  gelber  Farbe;  beim  Kochen  damit  wird 
es  zersetzt. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht  es  durch  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  in  Oreoselin,  C28II12O8  oder  C[4He04,  über,  welcher  Körper 
sich  auch  direct  aus  Athamantin  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  aus 
Peucedanin  durch  Kochen  mit  Kali  erhalten  lässt.  Es  ist  ein  in  weissen 
glänzenden  Nadeln  krystallisirbarer  Körper,  der  sich  leicht  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löst;  er  ist  auch  in  wässerigen  Alkalien  löslich  und  wird 
durch  Säuren  wieder  gefallt;  beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  wird  bei  ge- 
steigerter Temperatur  zersetzt. 

Laserpitin. 

Ein  krystallisirbarer  Bitterstoff  1)  aus  der  Wurzel  von  Laserpitium 
lati/oUum.  Zusammensetzung:  C48HJ6O14.  Es  bildet  farblose,  ge- 
ruchlose Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  SchwefelkohlenstofiP,  Benzol,  Terpentinöl  und  fet- 
ten Oelen  sind.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  Das  Laser- 
pitin wird  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  SOprocentigem  Weingeist 
bei  60^  erhalten;  nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  trennt  sich  die 
Masse  in  eine  schwerere  wässerige  und  eine  leichtere  harzige  Lösung;  aus 
letzterer  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  krystallinisch  das  Laser- 
pitin ab,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Das  Laserpitin  schmilzt  bei  114^  bei  höherer  Temperatur  verflüch- 
tigt  es  sich  unzersetzt.     Es  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zerlegt 
in  einen  alkoholartigen  Körper,  das  Laserol,  und  in  Angelicasäure : 
C48H36OJ4  -I-  2H0  =  QgsHgaOg  +  2.C10H8O4 
Laserpitin  Laserol       Angelicasäure 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  135,  S.  236. 

Digitized  by  VjOOQIC 


236  Aloin. 


Aloin)!. 


Als  krystallisirbarer  Bestandtheil  der  Bai'badoes  -  Aloe  von  T.  nnd 
H.  Smith  entdeckt,  von  Stenbouse  untersucht;  nach  Rochleder's 
Angabe  gehört  es  zu  den    GlucoBiden   und  seine   Zusammensetzung 

=  C84H,80,4   +   HO. 

Das  Aloin  bildet  schwefelgelbe  krystallinische  Körner  von  anfangs 
Büsslichem,  dann  intensiv  bitterem  Geschmack,  es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser;  in  Weingeist,  Aether  und  Essigäther  ist  es 
leicht  löslich;  bei  100^  verliert  es  1  At.  Erystallwasser. 

Um  Aloi'u  darzustellen,  wird  mit  Sand  zerriebene  Barbadoes-Aloe 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  das  Filtrat  im  Vacuum  zum  Syrup 
eingedampft,  den  man  beiAbschluss  der  Luft  einen  Tag  stehen  lässt;  die 
hierbei  sich  abscheidenden  Erystallkörner  werden  zwischen  Papier  abge- 
presst  und  aus  warmem  Wasser  von  höchstens  65^  umkrystallisirt. 

Aus  Aloe  sticcotrina  wird  Aloin  erhalten  durch  Eintragen  derselben 
in  kochendes  Wasser,  Ansäuren  des  Filtrats  mit  etwas  Salzsäure  und  Ver- 
dunsten der  vom  Harz  getrennten  Lösung  zum  Syrup,  aus  welchem  sich 
bei  längerem  Stehen  Aloin  abscheidet.  Oder  man  löst  1  Tbl.  Aloe  in 
etwa  2  Thln.  Wasser;  nach  Abscheiden  des  Harzes  lässt  man  die  klare 
Lösung  verdunsten;  das  abgeschiedene  körnige  Aloin  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  und  aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  Aloin  zersetzt  sich  beim  längeren  Erhitzen  über  100®,  rascher 
bei  150^  wobei  es  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  ein  sprödes  Harz  bil- 
det. Auch  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  Weingeist  oder  Aether 
wird  das  Aloin  zersetzt  und  unkrystallisirbar.  Chlorgas  zersetzt  es  in 
wässeriger  Lösung,  ein  amorphes  Substitutionsproduct  bildend;  wässeriges 
Brom  bildet  ein  in  gelben  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Brom- 
aloin,  C34Hi5Br3  0i4.  Salpetersäure  färbt  es  gelb  und  bildet  beim  Erhitzen 
Ghrysamminsäure  (s.  unten).  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
bildet  sich  Zucker  und  ein  Körper  C22H10OC,  den  Rochleder  für  identisch 
mit  Rottlerin  (s.  S.  225)  hält  Die  Lösung  von  Aloin  in  reinen  oder 
kohlensauren  Alkalien  ist  gelb,  sie  oxydirt  sich  an  der  Luft  leicht  und 
iUrbt  sich  dabei  braun,  beim  Kochen  an  der  Luft  bildet  sich  ein  braunes 
Harz.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Aloin  wird  durch  Blei- 
essig  gefällt,  nicht  durch  Bleizucker,  durch  Quecksilber^  oder  Silbersalz. 


^)  Smith,  Chem.  Gazette  1851,  S.  107;  Jahresber.  1850,  S.  545.  Stonhousc, 
Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  77,  S.  208;  Jahresber.  1850,  S.  545.  Großes, 
Pharm.  Journ.  Transact.  Bd.  16,  S.  128;  Jahresber.  1856,  S.  680.  Rochleder, 
Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  47  [2]  S.  119;  Jahresber.  1863,  S.  598.  Orlowski,  Jah- 
resber. 1866,  8.  625.    Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  Bd.  5,  S.  309. 
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Chrysamminsäure. 

AloStinBäure.  Eine  NitroBäure,  Product  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Aloin  und  auf  ChrysophanB&ure  ^).  Zusammen- 
setzung: Ci4H3(N04)204. 

Die  Chrysamminsäure  bildet  ein  glänzendes  goldgelbes  Pulver  von 
bitterm  Geschmack;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser;  die  Lösung  ist  nach  der  Concentration  gelbroth  oder  purpnrroth, 
sie  löst  sich  leichter  in  Weingeist  (in  70  bis  80  Thln.  kaltem  Alkohol) 
nnd  in  Aether,  so  wie  in  verdünnten  Säuren  und  Salzlösungen. 

Zur  Darstellung  von  Chrysamminsäure  wird  1  Tbl.  Aloe  mit  8  Thln. 
Salpetersäure  von  1,37  specifischem  Crewicht  vorsiditig  erwärmt;  nach  Be- 
endigung der  ersten  heftigen  Reaction  wird  '/»  der  Säure  abdestillirt  und 
der  Rückstand  wieder  mit  3  bis  4  Thln.  Säure  versetzt,  längere  Zeit 
nahe  zum  Sieden  erhitzt;  durch  Fällen  mit  Wasser,  Abwaschen  des  Nie- 
derschlags mit  Wasser  (welches  Aloetinsäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure 
entfernt),  Verwandlung  in  Kalisalz  durch  Noutralisiren  mit  Kalicarbonat, 
Abwaschen  des  Kalisalzes  und  Zersetzung  desselben  durch  überschussige 
Salpetersäure  wird  die  reine  Chrysamminsäure  erhalten,  welche  dann  grün- 
gelb erscheint,  während  Beimengungen  von  Aloetinsäure  und  anderen 
Prodncten  ihr  eine  mehr  rothgelbe  Farbe  ertheilen. 

Zur  Reinigung  kann  die  rohe  Chrysamminsäure  auch  mit  über- 
schüssiger Kreide  behandelt,  und  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Kalksalz  aus  schwachem  Weingeist  umkrystallisirt  werden;  durch  Zer- 
setzung des  Salzes  mit  heisser  Salpetersäure  wird  reine  Chrysamminsäure 
erhalten. 

Die  Chrysamminsäure  schmilzt  beim  langsamen  Erhitzen  und  zer- 
setzt sich  dann;  beim  raschen  Erhitzen  verpufft  sie  lebhaft.  Rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  sie  beim  Erhitzen  in  Pikrinsäure,  bei  der  Destil- 
lation mit  Chlorkalk  und  Wasser  sowie  bei  bei  Behandlung  mit  chlor- 
saurem  Kali  und  Salzsäure  entsteht  Chlorpikrin.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure wirkt  erst  in  der  Hitze  ein,  es  entsteht  ein  in  Wasser  unlös- 
licher violetter  Körper,  Chryjodin,  CoeHsNaOsg. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  nach  Zn- 
satz von  Wasser  reine  Chrysamminsäure  als  grünes  Pulver  ab;  Robi- 
quet  hielt  es  für  ein  Zersetzungsproduct  und  nannte  es  Chrysammelid. 

Schwefelammonium  reducirt  die  Chrysamminsäure  nnd  bildet  blaues 


0  ChoTrenl,  Annal.  de  chim.  Bd.  73,  S.46.  Schnnck,  Annal.  d.Cbem.  ii. 
Pharm.  Bd.  89,  S.  1 ;  Bd.  65,8.236.  Mulder,  Ebendas.  Bd.  68,8.  339;  Bd.  72,8.289; 
Joiirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 42,  S.  250;  Bd.  48,  8.  1.  Robiquet,  Annsl.  d.  Chem.  ii. 
Pharm.  Bd.  60,  8.  205;  Pharm.  Ceiitralbl.  1846,  8.  868.  Boutin,  Arch.  d. 
Pharm.  Bd.  23,  8.  294.  Journ.  f,  prakt.  Chem.  Bd.  73,  8.  446;  Chem.  Centralbl. 
1883,  S.  123.  Stenhouse  a.  Maller,  Annal.  d.Chem.  n.  Pharm.  Bd.  142,  8.  86; 
Quem,  Centralblatt  1867,  S.  251. 
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Chrysindin-Ammoniak,    NH4O  .  G28H4N4O19;   Kali  scheidet   daraus 
Chrysindin  ab,  G28H5N4O13. 

Wässeriges  Schwefelkalium  bewirkt  beim  Sieden  Reduction  zu  einer 
blaaen  Lösung  von  Ilydrochrysammid,  vielleicht  CmHcNsOs,  ein 
neutraler  Körper,  der  in  Nadeln  krystallisirt,  die  einen  kupferrothen  Me- 
tallglanz haben,  und  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  siedendem  Al- 
kohol lösen;  auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  er  ohne  Detonation;  vor- 
sichtig erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Theil  in  violetten  D&mpfen. 
Hydrochrysammid  bildet  sich  ans  Chrysamminsäure  auch  bei  Einwirkung 
von  Zink  und  Säure ,  so  wie  von  Jodwasserstoff  oder  Natrinmamalgam. 

Durch  Erwärmen  mit  wässerigem  Cyankalium  wird  Chrysamminsäure 
zu  Chrysocyaminsäure,  CigHsNsOis  (s.  S.  239). 

Schweflige  Säure  färbt  die  Lösung  der  Chrysamminsäure  in  Ammo- 
niak zuerst  blau,  dann  braun.  Ziunchlorür  fürbt  die  Lösung  der  Säure 
violett,  beim  Erwärmen  blau;  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Zinn- 
salz entsteht  ein  dunkel  violettes  Pulver  von  hydroaloetinsaurcm  Zinn- 
oxyd; ihre  Zusammensetzung  soll  C14H4N2O11  sein;  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  bildet  sich  wieder  Chrysamminsäure. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Chrysamminsäurelösung  braun; 
auf  Zusatz  von  Säuren  falltChrysatinsäure:C]3H5N;;OionachSchunck, 
C24H(;NjOi5  nach  Mulder.  Diese  Säure  ist  etwas  in  Wasser  löslich, 
durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  wird  sie  aus  der  Lösung  abgeschieden; 
sie  bildet  mit  den  reinen  und  erdigen  Alkalien  in  Wasser  lösliche  Salze, 
welche  durch  Silber-  und  Bleisalze  gefallt  werden. 

Trocknes  oder  wässeriges  Ammoniak  verbindet  sich  mit  Chrysam- 
minsäure unter  Abscheid ung  von  Wasser  und  Bildung  vonChrysammid, 
Ci4H(N04)2  02  .IIjN;  das  Amid  krystallisirt  aus  der  dunkel  reihen  Lösung 
in  ruthlichbraunen ,  in  refiectirtem  Licht  metallisch  schimmernden  Na- 
deln. 

Salzsäure  und  Salpetersäure  zerlegen  das  Amid  unter  Abscheidung 
von  Chrysamminsäure;  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  beim  Kochen  in 
Chrysamminaminsäure  oder  Chrysammidinsäure:  Ci4H6N30}9  oder 
HO.Ci4H(N04>2(NHs)0;,.  Diese  Säure  bildet  nach  dem  Trocknen  dunkel- 
gelbgrüne  Nadeln,  die  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  Wasser  lösen;  beim 
Kochen  der  Lösung  mit  Alkalien  bildet  sich  Chrysamminsäure  und  Am- 
moniak; beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  soll  ein  Körper,  Ci4HNsO]|, 
entstehen,  den  Robiquet  Chrysammalid  oder  Chrysammelid  nennt 

Der  chrysammidinsäure  Baryt,  BaO  .  CmHiNsOji  ,  ist  ein 
rother  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Chrysamminsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  zersetzt  die 
kohlensauren  und  essigsauren  Salze,  zuweilen  selbst  Chloride  und  Sul- 
fate; die  Salze  haben  die  Znsammensetzung  MO.Ci4H(N04)2  0a;  sie 
sind  gefärbt  und  meistens  schwerlöslich  in  Wasser,  die  meisten  krystalH- 
siren  in  Nadeln  oder  Schüppchen,  welche  goldgrünen  Metallglanz  zeigen; 
sie  verlieren  ihr  Kry stall wasser  bei  120^  bis  löO^^;  beim  raschen  Erhitsen 
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vei'puffen  sie  oft.  Die  optischen  Eigenschaften  dieser  Salze  sind  Ton 
Brewster  und  Haidinger  untersucht. 

Chrysamminsaures  Kali:  KO.Ci4lINaOi,  +  3H0.  Durch  Zu - 
sammenreihen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  und  Lösen  in  heissem 
Wasser,  oder  durch  Kochen  der  Säure  mit  essigsaurem  Kali  dargestellt. 
Das  Salz  bildet  goldgrüne  Blättchen,  oder  wenn  durch  rasches  Erkalten 
abgeschieden  ein  carminrothes  unter  dem  Mikroskop  kryt^tallinisches  Pul- 
ver; es  löst  sich  in  1250  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  mit 
rother  Farbe;  bei  120^  getrocknet,  ist  das  Salz  wasserfrei,  stärker  erhitzt 
verpufft  es.  Das  Salz  haftet  auf  einer  Glasschicht  durch  Druck  leicht  an 
und  zeigt  dann,  so  wie  in  den  Krystallen  bei  durchfallendem  und  bei  auf- 
fallendem Licht,  einen  merkwürdigen  Dichroismus;  bei  durchfallendem 
Licht  erscheint  die  Farbe,  in  der  Richtung  des  Strichs  polarisirt,  fleisch- 
roth  bis  blutroth,  senkrecht  auf  den  Strich  carminroth  bis  carmoisinroth; 
bei  auffallendem  Licht,  in  der  Richtung  des  Strichs  polarisirt,  zeigt  es 
sich  stahlgrau  ins  Violett  oder  bei  grösserem  Einfallswinkel  violett  bis 
dnnkelindigoblau ;  senkrecht  auf  den  Strich  erscheint  die  Farbe  messing- 
gelb, bei  grösserm  Einfallswinkel  metallisch  grün  bis  stahlblau. 

Chrysamminsaures  Natron,  NaO  .  CJ4IIN2O11  +  3 HO,  wird 
wie  das  Kalisalz  dargestellt,  es  ist  diesem  ganz  ähnlich  und  auch  ebenso 
schwerlöslich. 

Chrysamminsaurer  Baryt,  BaO.CuHNaOn  +  öHO,  wird  durch 
Zersetzung  von  gelöstem  Chlorbarium  mit  dem  in  heissem  Wasser  ge- 
lösten Kalisalz  dargestellt.  Es  ist  ein  purpurrothcs,  aus  mikroskopischen 
Krystallen  bestehendes,  in  Wasser   unlösliches  Pulver. 

Chrysamminsaurer  Kalk,  CaO.Ci4HN20ii  +  6  HO,  wird  wie 
das  Barytsalz  dargestellt  und  ist  ein  dunkelrothes  Pulver,  wenig  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  siedendem  Alkohol;  es  krystallisirt  aus  dieser  Lö- 
sung in  rothen  Nadeln. 

Chrysamminsaurc  Magnesia,  MgO.CuHNsOn  -|-  6 HO,  ist 
ein  hellrothes  in  Wasser  lösliches  Salz. 

Das  Manganoxydulsalz.  MnO.CuHNaOi,  +  5  HO,  bildet  gold- 
glänzende in  durchfallendem  Licht  schön  rothe  Schuppen,  es  ist  in  Wasser 
und  schwachem  Weingeist  löslich.  Das  Eisenoxydulsalz  ist  ein  dunkel- 
violettes lösliches  Salz.  Das  Zinksalz  ist  purpurroth,  krystallinisch 
und  schwer  löslich. 

Chrysamminsaures  Bleioxyd,  PbO  .  C14HN2O11  -|-  ÖHO,  aus 
der  freien  Säure  und  Bleizucker  dargestellt,  ist  ein  ziegelrothes  unlös- 
liches Salz.  Bei  Zersetzung  von  Bleizucker  durch  zugesetztes  chrysam- 
minsaures Kali  bildet  sich  ein  dunkelrother  Niederschlag  von  einem  basi- 
schen Salze:  PbCCuHNaO,,  +  PbO. HO 

Chrysamminsaures  Knpferoxyd,  CuO  .  C14HN2O11  +  4  HO, 
wird  durch  Zersetzung  von  Kupfervitriol  mittelst  des  Kalisalzes  als  dun- 
kelrothes Pulver  erhalten;  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  dunkel- 
purpurrothen  goldglänzenden  Nadeln. 
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ChrysamminsaureB  Silberoxyd  bildet  dankelvioletie,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Erystallnadeln. 

ChrysamminsaureB Aethyloxyd,  C4H5  0.Gi4HN3  0]i,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl;  es  bildet  blassrothe  oder 
gelbe  Krystalle,  die  sich  nur  wenig  in  Aether  lösen. 

Die  Chrysamminsfiure  färbt  Seide  und  Wolle  schön  und  dauerhaft, 
je  nach  der  Beize  corinthviolett  oder  blau. 

Ghrysocyaminsäure  ^).  Das  Produot  der  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  auf  Ghrysammin säure  ist  CigHgNaOis  4"  3  HO.  Es  wird  erbalten, 
wenn  man  Chrysamminsäure  mit  2  Thln.  Cyankalium  und  12  bis  15  Tbl  n. 
Wasser  erwärmt;  hierbei  entwickelt  sich  Ammoniak  und  nach  einigen 
Stunden  scheidet  sich  chrysocyaminsaures  Kali  aus: 

C,4H2NgOi2  +  3C2NH  +  4HO  =  Ci8H3N30u  +  2NH3  +  C1O4 

Chrysamminsäure  Chrysocyaminsäure 

Das  Kalisalz  wird  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Ausfallen 
mit  kohlensaurem  Kali,  endlich  durch  Umkrystallisiren  gereinigt;  durch 
Auflösen  in  verdünnter  Salpetersäure  wird  die  reine  Chrysocyaminsäure 
daraus  abgeschieden  ;  sie  zeigt  trocken  Metallglanz,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser und  löslich  in  Alkohol;  bei  120®  verliert  sie  3  At.  Wasser,  beim  Er- 
hitzen verpu£ft  sie.  Chrysocyaminsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  die 
Salze  sind  MO  .  CigH^N^On;  die  Salze  der  Alkalien  sind  krystallisirbar 
und  in  Wasser  löslich;  die  meisten  Metallsalze  sind  unlöslich  in  Wasser 
und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  als  dunkelrothe  krystallinische 
Niederschläge  erhalten.  Die  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  lebhaft  wie 
Schiesspulver. 

Das  Kalisalz,  KO.C1SH9N3OJ1  -|-  3 HO,  ist  ein  dunkles,  nach 
dem  Trocknen  rothbraunes,  krystallinisches  Pulver,  zerrieben  metallglän- 
zend, es  löst  sich  in  Wasser  mit  intensiv  dunkelvioletter  Farbe;  es  ver- 
liert bei  120®  alles  Wasser. 

Das  Ammoniumsalz,  NH4O.C18H3N3O11,  durch  Zersetzung  des 
Kalisalzes  mit  Salmiak  erhalten,  bildet  dunkelgrüne  Nadeln,  schwieriger 
löslich  und  leichter  krystallisirbar  als  das  Kalisalz. 

Chrysocyaminsaurer  Baryt,  BaO  .  CjsHgNaOn,  durch  Fällen 
des  Ammoniaksalzes  erhalten,  ist  ein  rothbraunes,  beim  Reiben  metal- 
lischglänzendes Pulver,  welches  sich  ein  wenig  in  reinem,  nicht  in  salz- 
haltendem Wasser  löst. 

Das  Kalksalz,  CaO.C|8H2N3  0n,  wird  wie  das  Barytsalz  darge- 
stellt und  verhält  sich  wie  dieses. 

Das  Bleisalz  wird  durch  Fällen  als  voluminöser  rother,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

Chrysocyaminsaures  Silberoxyd,  AgO.CisHaNaOn,  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalisalz  erhalten,  als  rothbrauner,  nach 
dem  Trocknen  dunkelroth  messingglänzender  Niederschlag  erhalten. 

1)  Finckh,  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  229. 
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Pikrotoxin. 

Cocculin.    Von  BoullayO  zuerst  in  den  Samen  von  Menispermum  " 
Cocculus ,  den  Kockekkömem ,  entdeckt .  —  Zusammensetzung    nach 
Oppermann  GsoHijOg  und  danach  isomer  mit  Gantharidin;   nach  Pel- 
letier und  Gouerbe  und  nach  Barth  G24Hi40io* 

Pikrotoxin  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  geruchlosen  Nadeln 
▼OD  intensiv  bitterem  Geschmack;  es  löst  sich  in  etwa  160  Thln.  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser;  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Aether,  leicht  in 
siedendem  Weingeist,  es  löst  sich  auch  in  heissen  fetten  Gelen,  sein  Rota- 
tionsYermögen  [d]  =-  28,1. 

Um  das  Pikrotoxin  darzustellen,  werden  die  gepulverten  Kockels- 
kömer  mit  Wasser  oder  Weingeist  ausgezogen ,  die  Lösung  wird  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  Bleizucker 
versetzt  und  mit  Schwefel wasserstofiF  behandelt,  nach  dem  Abdampfen 
der  filtrirten  Flüssigkeit  krystaUisirt  Pikrotoxin,  welches  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen  rein  erhalten  wird. 

'Das  Pikrotoxin  ist  nicht  flüchtig;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  Wasser  aufgenommen,  das  hierbei  entstehende  Product 
verbindet  sich  mit  Baryt  zu  einer  amorphen,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lichen Verbindung,  die  nach  der  Zeit  des  Kochens  BaO.Gs4Hi9O]0  oder 
BaG.G34H,7Gi3  ist 

Brom  zersetzt  das  Pikrotoxin  und  bildet  unter  Abscheidung  von 
Bromwasserstoflf  Di brom pikrotoxin,  G34H]2Br2  0]o,  eine  w^sse  aus 
Alkohol  schwierig  krystallisirende  Verbindung. 

Mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  Pikrotoxin  zersetzt. 

Salpeterschwefelsäure  bildet  Nitropikrotoxin,  G34Hia(NG4)Oiot 
eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Masse,  welche  sich  schon  beim 
Sieden  der  Lösung  zersetzt.  Beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Salpetersaure 
bildet  sich  Gxalsäure.  Ghromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  färbt  Pikrotoxin 
braun;  mit  salpetersaurem  Kali  und  Schwefelsaure  gemengt  wird  es  auf 
Zusatz  von  starker  Kalilange  rothgelb,  doch  schwindet  die  Farbe  nach 
einiger  Zeit. 

Pikrotoxin  reducis^  die  alkalische  Kupferlösung.  Mit  Aetzkalk  er- 
hitzt wird  es  zersetzt. 

Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  in  reichlicher  Menge;  Säuren 
scheiden  es  wieder  unverändert  ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Blei- 
oxyd löst  es  dieses  in  reichlicher  Menge ,  die  Verbindung  ist  nicht  kry- 
stallisirbar. 


1)  Bonllay,  AnnaL  de  chim.  Bd.  80,  S.  209.  Merck,  Neues Trommsd.  Jonrn. 
Bd.  20,  1,  S.  134.  Pelletier  und  Couerbe,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  10,  S.  183. 
Oppermann,  Magasin  d. Pharm.  Bd.  35,  S.  237.  Barth,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  91,  S.  155. 

Kolbe,.OTg.  Chemie.    IIL  S.  16 
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Das  Pikrotozin  ist  äusserst  giftig  and  erregt  in  geringer  Menge 
Schwindel.  Die  Eockelskömer  sollen  mitunter  benutzt  werden,  um  das 
Bier  berauschend  zu  machen;  um  es  in  diesem  Fall  nachzuweisen,  muss 
das  Pikrotoxin  in  Substanz  daraus  abgeschieden  werden;  durch  Ansäuern 
des  Biers  mit  Wasser,  Schütteln  mit  Aether  und  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  wird  Pikrotoxin  erhalten,  und  durch  seine  Erystallform,  den  Ge* 
schmack,  sowie  durch  die  Unlöslichkeit  in  Säuren  und  Löslichkeit  in  Al- 
kalien und  durch  seine  Wirkung  auf  alkalische  Kupferlösung  erkannt^). 

Columbin^). 

Columbobitter.  Der  Bitterstoff  der  Columbowurzel  (von  Menis- 
permum  palmatum),  von  Wittstock  entdeckt;  findet  sich  in  den  Zellen 
der  Wurzel  in  Erystallen.  Zusammensetzung:  C43H99O14.  Das 
Columbin  bildet  färb-  und  geruchlose  Krystallnadeln ,  die  sehr  bitter 
schmecken,  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Weingeist  und  Aether  schwer 
löslich  sind;  sie  lösen  sich  in  30  bis  40  Thln.  kochendem  Weingeist;  in 
ähnlichem  Yerhältniss  in  Essigsäure  von  1,040  specif.  Gewicht. 

Zur  Darstellung  von  Columbin  wird  das  weingeistige  Extract  der 
Wurzel  nach  dem  Abdampfen  mit  Wasser  behandelt  und  die  wässerige 
Lösung  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt;  das  beim  Verdampfen  des 
Aethers  zurückbleibende  unreine  Columbin  wird  mit  kaltem  Aether 
abgewaschen  und  dann  aus  Aether  oder  Weingeist  umkrystallisirt. 

Columbin  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  hoher  Tem- 
peratur; Schwefelsäure  färbt  es  roth,  es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
ohne  sicl^  damit  zu  verbinden;  durch  concentrirte  Ealilösung  wird  es  in 
humusartige  Körper  verwandelt.  * 

Das  Columbin  scheint  auf  den  thierischen  Organismus  sehr  heftig 
einzuwirken. 

Antiarin. 

Der  wirksame  Bestandtheil  des  Pfeilgifles  der  Javanesen  aus  dem 
Saffc  des  üpasbaumes  (üpas  antiar),  Zusammensetzung:  Cj8H2aOio 
+  4H0.  Das  Antiarin  bildet  färb-  und  geruchlose  Krystallblättchen, 
welche  sich  in  250  Thln.  Wasser  von  22»  und  in  27  Thln.  kochendem  Was- 
ser, sowie  in  70  Thln.  Alkohol  und  2800  Thln.  Aftther  von  22»  lösen;  die 
Krystalle  verlieren  beim  Erhitzen  das  Krystallwasser,  das  trockne  Antiarin 
schmilzt  dann  bei  22 ^ 

Die  durch  Altskochen  des  Pfeilgiftes  mit  Alkohol  erhaltene  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  verschiedene  fremde  Stoffe  ab,  wird  das  Filtrat  ver- 


1)  Vergl.  Langley,  Jouro.  f.  prakt.  Obern.  Bd.  90,  S.  833;  Jahresber.  1862, 
S.   628.    Schmidt,    Ebendas,   S.   629;   Joarn.    für   prakt.  Cbem.  Bd.  87,  S.  344. 

2)  Wittstock,  Berzelias'  Jahresber.  Bd.  11,  S.  288.  Bachner,  Boch- 
nert  Repert  Bd.  37,  S.  418.  Lebourdais,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  67, 
S.  251.    Boedeoker,  Ebend.  Bd.  69,  S.  47. 
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dampft  und  das  Eztract  mit  Wasser  ausgekocht,  so  krystallisirt  Antiarin 
(nach  Haider  3,5  Proc.  des  trocknen  Saftes). 

Das  Antiarin  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt;  es  löst  sich  in 
wässerigen  Säuren  und  Alkalien  leichter  als  in  Wasser.  Nach  einer  neuen 
Untersuchung  von  de  Vry  und  Ludwig  ist  Antiarin  ein  Gluoosid,  das 
beim  Kochen  mit  Säure  in  Zucker  und  ein  gelbes  Harz   zerflült  i). 

In  das  Blut  gebracht  wirkt  Antiarin  schon  in  kleinen  Dosen  tödtlich; 
seine  giftige  Wirkung  soll  durch  Zusatz  von  etwas  Zucker,  welches  die 
Löslichkeit  vermehrt,  erhöht  werden  2). 

Antiarhar^  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  heissen  weingeistigen 
Auszuges  von  Upasgift  aus  als  weisses  geruchloses  amorphes  Harz; 
es  ist  nicht  giftig,  löst  sich  in  44  Thln.  kochendem  Weingeist  und  in 
1,5  Thln.  Aether,  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  bei  60^  schmilzt  es. 

De  Vry  und  Ludwig  erhielten  aus  dem  Milchsafte  durch  Ausziehen 
mit  Steinöl  ein  krystallisirtes  weisses  seidenglänzendes  Harz  '). 

Quassiin. 

Quassi abitter.  Der  Bitterstoff  des  Holzes  von  Quctösia  amara 
und  Q.  exceUiar^),  Zusammensetzung:  CsoHigOe.  Das  Quassiin  kry- 
stallisirt beim  freiwilligen  Verdunsten  der  mit  Wasser  versetzten  Lösung 
in  Aether  und  Weingeist  in  weissen  glänzenden  Prismen,  die  geruchlos 
und  luftbeständig  und  von  äusserst  bitterem  Geschmack  sind,  sie  lösen 
sich  in  Wasser  ziemlich  schwierig,  wenig  in  Aether,  leicht  besonders  in 
beissem  Alkohol. 

Dem  wässerigen  Quassienextract  entzieht  absoluter  Alkohol  Quassiin 
neben  Harz  und  Farbstoff,  durch  Mischen  mit  überschüssigem  Aether 
welken  die  fremden  Stoffe  meist  abgeschieden;  durch  Verdampfen  der 
.filtrirten  Lösung,  wiederholtes  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Alkohol 
und  Aether  und  Verdampfen  d'er  klaren  Lösung  wird  reines  Quassiin  er- 
halten. Das  Quassiin  ist  schmelzbar  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine 
spröde  durchsichtige  Masse,  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  es  zersetzt, 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  giebt  es  Oxalsäure. 

Physalin. 

Der  Bitterstoff  von  Physalis  Alkekengi^).  Zusammensetzung: 
C28HiaOio.     Ein   weisses  oder  gelbliches  trocknes    Pulver  von  bitterem 


1)  Chem.  Centralblatt  1868,  S.  144.  —  ^)  Pelletier  et  Caventou,  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  26,  S.  57.  Haider,  Joarn.  f. prakt.  Chem.  Bd.  15,  S.  422. 

8)  Chem.  Centralbl.  1868  S.  144.  —  «)  Winckler,  Bacbn.  Repert.  Bd.  64, 
S.  85;  Bd.  65,  S.  74.  Wiggers,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  21,  8.  40.  — 
^)  Deisaignes  u.  Chaatard,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  55,  8.  323. 
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Geschmack,  welches  sich  wenig  in  Wasser  nnd  Aeiher,  leicht  in  Weingeist 
und  in  Chloroform  löst. 

Das  Physalin  wird  den  Blättern  von  Physalis  AMcekengi  durch  Wasser 
entzogen,  beim  Schütteln  des  wässerigen  Auszuges  mit  Chloroform  und 
Verdampfen  desselben  bleibt  es  zurück. 

Es  wird  bei  180®  bis  190<>  weich,  bei  hoher  Temperatur  verkohlt  es; 
es  löst  sich  wenig  in  wässerigen  Säuren,  leicht  in  Ammoniak;  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  bleibt  es  unverändert  zurück. 

Absynthiin*). 

Wermuthbitter.  Der  Bitterstoff  des  Wermuthkrauts  ist  von 
Mein,  von  Luck  und  von  Eromayer  untersucht;  die  von  ihnen  erhal- 
tenen Resultate  stimmen  so  wenig,  dass  Luck  die  Zusammensetzung 
C40H28O12  giebt,  Kromayer  C4oHi909.  Ersterer  erhielt  es  als  gelbe 
Harztropfen,  die  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  werden;  nach  Ero- 
mayer scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  in 
Oeltropfen  ab,  die  zu  harten  undeutlich  krystallioischen  Massen  erstarren. 
Es  löst  sich  in  heissem  Wasser  nur  wenig,  schmilzt  aber  darin  ,  es  löst 
sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Das  Wermuthbitter  lässt  sich  aus  dem  ausgepressten  Safte  oder 
dem  Decoct  der  frischen  Pflanze,  sowie  aus  der  wässerigen  Abkochung 
oder  der  weingeistigen  Tinctur  des  getrockneten  Erauts  darstellen;  es 
lässt  sich  durch  Thierkohle  abscheiden,  odör  durch  Galläpfelaufguss  fallen. 
Oder  man  fällt  die  fremden  Bestandtheile  mittelst  Bleizucker  und  scheidet 
aus  dem  Filtrat  das  überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoffgas.  Das 
Absynthii'n  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  es  löst  sich  in  Ealilauge  wie  in 
wässerigem  Ammoniak;  Gerbsäure  fällt  es  aus  der  Lösung  in  schwa- 
chem Weingeist,  der  amorphe  Niederschlag  soll  ^O^f^^O^^.Of^^^riO^^ 
+  IIHO  sein. 

Elaterin. 

Elatin.  Momordicin^).  Bitterstoff  aus  Elaterium,  ^em  Extract  aus 
dem  Saft  der  frischen  Früchte  von  Eselskürbis  (Momordica  EJ^aterium),  Nach 
Z  we n ge r ,  C40  H28  Oto*  Das  Elaterin  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Ta- 
feln oder  Nadeln,  es  ist  geruchlos,  hat  einen  bitteres  styptischen  Geschmack, 
ist  nicht  löslich  in  Wasser,  es  löst  sich  in  5  Thln.  kaltem  oder  2  Thln. 
siedendem  Alkohol  oder  in  118  Thln.  Aether,  es  ist  auch  in  flüchtigen 
und  fetten  Oelen  löslich.  Das  Elaterin  wird  aus  dem  Elaterium  durch 
Ausziehen  des  in  Wasser  unlöslichen  Theils  mit  kochendem  Alkohol,  Ein- 


1)  Mein,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  8,  S.  61.  Lack,  Ebendas.  Bd.  54,  S.  112; 
Bd.  78,  S.  87;  Kromayer,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  108,  S.  129;  JabreBber. 
1861,  S.  745.—  2)  Morries,  Buchn.  Repert.  Bd.39,  S.  134.  Marquart,  Ebendas. 
Bd.  46,  S.  8.  Goldin g-Bird,  Bbendas.  Bd.  73,  S.  222.  Zwenger,  AnuaL  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  43,  S.  359. 
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dampfen  des  Filtrats  auf  die  H&lfte,  Fällen  mit  Wasser,  Abwaschen  mit 
Aether  und  Umkrystallisiren  erhalten. 

Das  Elaterin  schmilzt  bei  200^^,  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt 
es  sich  in  stechend  riechenden  Dämpfen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  blutrother  Farbe,  rauchende  Salpetersäure  soll  es  ohne  Zersetzung 
lösen.     Es  löst  sich  nicht  in  wässerigen  Säuren    oder  Alkalien. 

Elaterin  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  des  Elateriums,  es  bewirkt 
in  Gaben  von  Vi6  ^^b  7i3  Oran  heftiges  Brechen  und  Purgiren ,  Gaben 
von  V4  Gran  tödteten  Hunde  in  ein  bis  zwei  Tagen. 

Erythrocentanrin. 

Eine  krystallisirbare  Substanz  aus  Erythraea  Centaurium  ^).  Zu- 
sammensetzung: C.-,4U24O|0'  Das  Erythrocentauriu  bildet  grosse,  ge- 
schmack-  und  geruchlose  Krystalle;  es  löst  sich  in  35  Thln.  kochendem 
oder  1630  Thln.  kaltem  Wasser;  bei  15»  löst  es  sich  in  48  Thln.  Alkohol, 
245  Thln.  Aether  oder  137]  Thln.  Chloroform,  es  löst  sich  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Es  schmilzt  bei  136^  und  erstari-t  kry- 
stallinisch.  Das  Erythrocentanrin  wird  durch  Ausziehen  des  wässerigen 
Extracts  mit  Weingeist  und  Lösen  des  beim  Verdampfen  bleibenden  Rück- 
standes in  Aether  erhalten;  beim  Verdunsten  bilden  sich  Krystalle,  die 
durch  Behandeln  mit  Aether  und  Thierkohle  entfärbt  werden.  Die  farb- 
losen Krystalle  färben  sich  am  Licht  roth,  beim  Erhitzen  auf  130^  werden 
sie  wieder  farblos.  Das  Erythrocentanrin  löst  sich  ohne  Zersetzung  in 
Yitriolöl  oder  Salzsäure;  auch  Salpetersäure  und  Chromsäure  wirken  nicht 
zersetzend. 

Olivil. 

Ein  Bestandtheil  des  Olivenbaumgummi,  von  Pelletier^)  entdeckt. 
Zusammensetzung:  CssHigOjo  +  2H0. 

Das  Olivil  krystallisirt  aus  Wasser  in  wasserhaltenden  Krystallen 
die  bei  100®  alles  Wasser  verlieren;  aus  absolutem  Weingeist  krystallisirt 
sogleich  wasserfreies  Olivil,  C^sHigOjo;  es  ist  färb- und  geruchlos,  schmeckt 
bitterlich  süss;  es  löst  sich  in  32  Thln.  kochendem  Wasser,  leichter  in 
Holzgeist,  Alkohol  und  in  concentrirter  Essigsäure,  weniger  leicht  in 
Aether.  Das  trockne  Olivil  schmilzt  bei  120<^,  mit  wenig  Wasser  erhitzt 
schmilzt  es  bei  70^ 

Das  Olivil  wird  aus  dem  Olivenbaumgummi,  nachdem  dieses  zuerst 
mit  Aether  ausgewaschen  ist,  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei ,  der  mit  kaltem  Alkohol 
abgewaschen  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Das  Olivil  wird  bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt;  es  wird  durch 


1)  Meha,  Jonm.  de  pharm.  [4]  Bd.  3,  S.  265;  Jabresber.  1866,  S.  677. 
3)  PelUtier,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  3,  S.  105;  Bd.  51,  S.  196. 
Sobrero,  Annal.  d.  Chem.  a.  Fbarm.  Bd.  54,  S.  67. 
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246  LactuciiL 

Salpeters&are,  Chroms&ure  und  Bleihyperoxyd  ozydirt;  es  reducirt  Gold- 
und  Silbersalze,  durch  concentrirte  Schwefelsaure  wird  es  in  ein  rothes 
Pulver,  Olivirutin,  verwandelt,  dessen  Zusammensetzung  nahe  der 
Formel  C28H16O8  entspricht,  das  sich  in  Weingeist,  aber  nicht  in 
Wasser  löst. 

Das  Olivil  löst  sich  in  verdünnter  S&ure  ohne  Zersetzung;  es  löst 
sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien,  durch  Bleizucker  und  Bleiessig  werden 
aus  der  w&sserigen  Lösung  von  Olivil  Verbindungen  gefällt,  welche  auf 
C28H18O1P  2  oder  3  At.  PbO  enthalten. 

Lactucin. 

Der  Bitterstoff  des  Lactucariums^),  des  eingetrockneten  Milchsaftes 
verschiedener  Lactucaarten,  besonders  von  L^virosa  L.elongata  und  L,sa- 
tiva,  Zusammensetzung:  G22H14O8.  Lactucin  krystallisirt  in  weissen 
glänzenden  Schüppchen,  die  stark  bitter  schmecken,  sich  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht,  reichlicher  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  lösen. 

Zur  Darstellung  von  Lactucin  vrird  Lactucarium  mit  Weingeist  und 
etwas  Essig  oder  mit  Wasser  digerirt,  die  Lösung  wird  mit  Bleizucker 
versetzt  und  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden; beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  unreines  Lactucin, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  gereinigt  wird. 

Lactucin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  Säuren  zerlegen  es  erst  bei 
höherer  Temperatur,  es  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  und  salpeter- 
saures Silber  bei  Zusatz  von  Natronlauge;  es  scheint  jedoch  kein  Glucosid 
zu  sein.     Wässerige  Alkalien  färben  sich  damit  beim  Erhitzen. 

Lactucopikrin^  nennt  Kromeyer  eine  in  Lactucarium  enthaltene 
bittere  braune  amorphe  Masse,  die  in  Aether  unlöslich,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  ist  und  sich  dadurch  von  Lactucin  trennen  last. 

Lactucasäure  nennt  Ludwig')  einen  Bestandtheil  des  Lactucarium, 
eine  amorphe  Masse  von  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist.  Sie  reducirt  die  alkalische  Eupferlösung  und  die  ammo- 
niakalische  Silberlösung. 

Lactu cer in ^  (Lactucon  von  Lenoir).  Zusammensetzung: 
Qe  Hsa  Os  (?)  scheidet  sich  beim  Auskochen  von  Lactucarium  mit  Wein- 
geist beim  Erkalten  des  Filtrats  ab.  Sie  bildet  farblose  geschmack-  und 
geruchlose  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist,  Aether, 
ätherischen  und  fetten  Oelen  löslich  sind,  über  lÖO^  schmelzen,  beim  stär- 
keren Erhitzen  sich  zersetzen. 


^)  Walz,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  32,  S.  85.  Aabergier,  Ebendis. 
Bd.  44,  S.  299.  Ludwig  u.  Kromeyer,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  60,  S.  1  u.  S.  129; 
Bd.  105,  S.  3;  Bd.  111,  8-  1;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  30.  —  »)  S.  Liter,  bei 
Lactucin.  —  «)  Lenoir,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60,  S.  83. 
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Hopfenbitter. 

Payer^)  nannte  den  Bitterstoff  des  Hopfens  Lupulit,  Lermer') 
stellte  ihn  zuerst  rein  dar  und  beseichnet  ihn  als  Hopfenbittersänre. 
Dieser  Körper  krystallisirt  für  sich  in  glänzenden  spröden  Kristallen, 
die  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  geschmacklos  erscheinen;  mit 
Weingeist  befeuchtet  schmecken  sie  stark  und  rein  bitter.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  and 
Terpentinöl. 

Zur  Darstellung  des  Hopfenbitters  wird  das  ätherische  Eztract  des 
Hopfens  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  yerdampffc,  der  Rückstand 
mit  Aether  behandelt  und  dann  mit  wässeriger  Kalilösung  geschüttelt* 
und  die  letztere  Lösung  mit  schwefelsaurem  Kupfer  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  Aether  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  giebt  beim 
Verdampfen  reines  Hopfenbitter. 

Dieser  Bitterstoff  wird  an  der  Luft  leicht  gelb  und  weich.  Das 
gut  krystallisirende  Kupfersalz  entspricht  der  Formel  GUO.C33H28O7; 
die  Zusammensetzung  der  freien  Säure  konnte  wegen  ihrer  Veränderlich- 
keit nicht  ermittelt  werden. 

Marrubin. 

Der  Bitterstoff  von  Marrubium  vtdgare,  Marrubin  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  oder  Blättchen,  die  sehr  bitter  schmecken,  und  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  lösen,  und  über  160®  zu  einem 
farblosen  Gel  schmelzen,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Zur  Darstellung  von  Marrubin  wird  das  wässerige  zur  Syrupsdicke 
eingedampfte  Extract  yon  Marrubium  mit  Alkohol  behandelt,  die  Lösung 
mit  Kochsalz  versetzt  und  mit  Aether  geschüttelt,  bei  dessen  Verdunsten 
das  Marrubin  krystallisirt. 

Es  wird  durch  Erhitzen  für  sich  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  wässerigen  Alkalien  wird  es  nicht  zersetzt '). 

Cascarillbitter. 

Das  Bitter  der  Cascarillrinde  ^).  Es  krystallisirt  in  farblosen  bitter- 
Bchmeckenden  Nadeln,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether. 


1)  Jonm.  de  Pharm.  Bd.  8,  S.  216.  —  ^  Dingler's  polyt.  Joarn.  Bd.  169, 
8.  54;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  775. 

>)  Harms,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  83,  S.  144;  Bd.  116,  8.  141;  Chem.  Cen- 
tralbL  1864,  S.  304.  Kromayer,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  108,  S.  257;  Chem.  Cen- 
tralbl. 1862,  S.  58.  —  ^}  Dayal,  Joarn.  de  pharm.  [2]  Bd.  8,  S.  95. 
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Das  Cascarillbitter  wird  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Rinde, 
nachdem  dieser  mit  Bleisalz  versetzt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefallt  ist,  durch  Eindampfen  erhalten ;  die  unreinen  Krystalle  wer* 
den  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  durch  Lösen  in  heissem  Alkohol 
omkrystallisirt. 

Das  Cascarillbitter  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  es  löst  sich  in  oon* 
centrirter  Schwefelsäure  mit  rother,  in  concentrirter  Salzsaure  mit  violet- 
ter Farbe. 

Arnicin. 

Bitterstoff  der  Blumen  und  Wurzeln  von  Amica  matUana^). 
Zusammensetzung  nach  Walz:  C40U30OS.  Eine  gelbe  amorphe  Masse, 
die  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  und  Aether  löst. 

Amicin  wird  aus  den  Wurzeln  oder  Blumen  durch  Ausziehen  mit 
Weingeist  oder  Aether,  Abdampfen  des  Filtrats  und  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  nicht  zu  starkem  Weingeist  erhalten,  wobei  sich  nur  Ami- 
cin löst. 

Es  ist  sehr  fraglich,  ob  das  so  erhaltene  Amicin  eine  reine  Substanz 
oder  ein  Gemenge  ist.  Pavesi^)  beschreibt  als  Amicin  ein  gelbes  wei- 
ches ekelhaft  bitteres  Harz. 

Asclepion. 

Bestandtheil  des  Milchsaftes  von  Asclepias  syriaca^).  Zusammen- 
setzung: C4oH340e.  Diese  Substanz  bildet  gesohmack-  und  geruchlose 
krystallinische  Massen,  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Weingeist« 
leicht  in  Aether,  weniger  in  flüchtigen  Oelen.  Asclepion  schmilzt  bei  104* 
und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur;  durch  concentrirte  Ealilaiige 
wird  «■  selbst  in  der  Hitze  nicht  verändert. 

Man  erhält  das  Asclepion  ans  dem  Goagulum,  welches  sich  beim 
Erwärmen  des  Milchsaftes  von  Asclepias  syriaca  abscheidet,  durch  Aus- 
ziehen mit  Aether  und  Verdunsten  der  Lösung. 

Asclepin. 

Asclepiadin  nennt  FeneuUe')  den  brechenerregenden  Stoff  aoi 
der  Wurzel  von  Äsdepias  Vfucetoxtcum,  der  Giftwurz.  Er  erhielt  es  als 
gelbliche  amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse.     Za 


J)  Wal«,  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  13,  S.  175;  Bd.  15,  S.  329.  j 

^)  Wittotein's  pharm.  Vierteljabresschr.  Bd.  9,  i;!.  290.  —  3)  Liet,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69,  S.  125.  —  *)  Jootü.    de  Pharm.   [2]  Bd.  11,  S.  304. 
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Beiner  Darstelliuig  wnrde  die  wfisaerige  Abkochung  der  Wnnel  mit  Blei- 
Balz  aoBgefldlt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  einge- 
dampft;  der  in  Weingeist  lösliche  Theil  dieses  Eztractes  soll  dann  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  und  die  saure  Lösung  mit  Magnesia 
digerirt  werden,  um  endlich  durch  absoluten  Alkohol  das  Asclepin  von 
Magnesiasulfat  zu  trennen. 

Das  Asclepin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  Salpetersäure  yerwandelt 
es  in  Oxalsäure. 

Gailcedrin. 

Der  Bitterstoff  der  Cailcedrarinde  0  von  Sioietenia  senegälensis.  Es 
ist  ein  gelbliches  sprödes  Harz  von  unerträglich  bitterm  Geschmack,  es 
löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  doch  ist  die  Lösung  schillernd;  es 
löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform;  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  wird  es  durch  Wasser  gef&Ut. 

Das  Gailcedrin  wird  aus  dem  mit  heissem  Wasser  dargestellten  Ex- 
tract  der  Rinde  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  dargestellt;  die  Lösung 
wird  mit  Bleiessig  gefällt  und  das  Filtrat  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  die  klare  Lösung  wird  dann 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  gemengt  und  mit 
Chloroform  geschüttelt,  welches  das  Cailcedrin  löst,  und  beim  Abdampfen 
zurücklässt 

Limonin. 

Ein  in  den  Kernen  der  Apfelsinen  und  Citronen  enthaltener  Bitter- 
Stoffe);  nach  Schmidt  C4SH25O13,  nach  Weltzien  C44H260i4. 

Ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  von 
stark  bitterem  ßeschmack,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  in  Atther, 
leicht  in  Weingeist  oder  Essigsäure,  es  schmilzt  bei  244^,  die  amorphe 
Masse  lässt  sich  aus  Essigsäure  wieder  krystallisirt  erhalten.  Limonin 
wird  durch  Ausziehen  der  zerstossenen  Kerne  mit  kaltem  Weingeist  er- 
halten und  scheidet  sich  beim  Stehen  der  Tinctur  ab. 

Es  wird  durch  Erhitzen  zersetzt,  es  löst  sich  in  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Chromsäure  auch  in  der 
Wärme  nicht  verändert;  es  löst  sich  in  Kalilauge,  die  weingeistige  Lö- 
sung wird  durch  Gerbsäure  und  Pikrinsäure  gefällt. 

Hesperidin. 
Mit  diesem  Namen  sind  verschiedene  Substanzen  der  unreifen  Pome- 


^)  CftTentoa,  Bucbner's  Repert.   [3]  Bd.  4,  S.  397.  —  ^)  Bernays,  Bachn. 
Bepert  Bd.  71,  8.306.  K.  Schmidt,  Aonal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  51,  S.  338, 
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ranzen  iMseichnet.  Lebreton^)  stellt  ans  dem  weissen  schwammigen 
Theil  der  Pomeranzen  und  Citronen  eine  weisse,  krystallinische  geruch- 
lose und  geschmacklose  oder  wenig  bitter  schmeckende  Substanz  dar, 
welche  sich  in  60  ^hln.  kochendem  Wasser,  leichter  in  siedendem  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  löst,  sie  löst  sich  leicht  in  wässerigen  Alkalien. 

Widnmann')  bezeichnet  als  Hesperidin  eine  aus  unreifen  Pome- 
ranzen dargestellte  weisse  krystallinische  Substanz,  welche  süsslich  schmeckt, 
sich  in  10  Thln.  kochendem  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  und  gar 
nicht  in  Aether  löst. 

Pikrolichenin. 

Ein  in  Variolaria  amara  enthaltener  Bitterstoff^).  Zusammen- 
setzung: G24H^oOi3*  Pikrolichenin  bildet  farblose  glänzende  Erystalle, 
die  geruchlos  sind  aber  stark  bitter  schmecken;  es  löst  sich  wenig  selbst 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Essigsäure,  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Um  es  darzustellen,  digerirt 
man  die  Flechte  mit  Weingeist  und  dampft  das  Filtrat  zum  Syrup  ein, 
bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  dann  Pikrolichenin  krystallisirt  ab  ; 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  wird  es  gereinigt 

Pikrolichenin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  es  löst  sich  in  wässerigem 
Ammoniak,  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb  und  bildet  dann  gelbe 
glänzende  Ejrystalle.  Es  lö9t  sich  in  reinem  Kali,  weniger  leicht  in  koh- 
lensaurem Eali. 

Panaquilon 

nennt  Garrigues  *)  eine  Substanz,  welche  er  aus  dem  wässerigen 
Extract  der  Wurzel  von  Panax  quinquefolius  durch  Behandeln  mit  Alko- 
hol darstellt.  Seine  Zusammensetzung  ist  Q24H24O18.  Es  ist  ein 
amorphes  gelbes  Pulver  von  bitterlich  süssem  Geschmack,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  löst.  Beim 
Lösen  in  Vitriolöl,  oder  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  bildet  sich 
Panacon,  CaaHisOs;  neben  Kohlensäure  (C2O4)  und  6  At  Wasser,  ein 
weisser  krystallinischer  Körper;  der  sich  nicht  in  Wasser  oder  Aetiier, 
aber  in  Weingeist  löst, 

Liriodendrin. 
Ein  Bitterstoff  aus  der  Wurzelrinde  des  Tulpenbaums  *).    Das  Lirio- 


»)  Buchnert  Repert.  Bd.  31,  S.  261.  —  ^  Buohner^s  Repert.  Bd.  32,  S.  207. 
—  »)  Alma,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  1,  S.  61.  Gregory,  Jouni. de  Pharm.  Bd.  21, 
S.3U.  Vogel  undWuth,  Archiv  der  Pharm.  Bd.95,S.67;  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  72,  S.  272.  —  *)  Garrigues,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90,  S.  231.— 
B)  Emmet,  Buchner'd  Repert.  Bd.  75,  S.  88. 
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dendrin  krystalliflirt  in  farbloBen  Nadeln  oder  Blättchen  von  bitterm  6e« 
schmack;  es  löst  eich  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Wasser  und  ist 
leicht  in  Weingeist  nnd  Aether  löslich.  Zur  Darstellung  des  Lirioden- 
drins  wird  die  Rinde  mit  Weingeist  bei  38®  digerirt,  nach  dem  Ab- 
dampfen derTincturauf  Vs  scheidet  sich  etwas  yon  dem  Körper  aus,  mehr 
noch  bei  weiterm  Abdampfen  und  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Die  ab- 
geschiedene Masse  wird  mit  EaHlange  abgewaschen,  dann  bei  einer  Tem- 
peratur von  SS^  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  von  der 
gleichen  Temperatur  bis  zur  milchigen  Trübung  gemischt,  worauf  beim 
Stehen  Liriodendrin  krystallisirt. 

Es  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  Vitriolöl,  durch  heisse  Salzsäure 
wird  es  zersetzt 

Linin. 

Bitterstoff  des  Linum  catharticum  ^).  Zusammensetzung:  viel- 
leicht CseHieOu.  Linin  bildet  weisse  seideartige  Nadeln,  die,  mit  Al- 
kohol befeuchtet,  bitter  schmecken,  sich  etwas  in  kochendem  Wasser,  fast 
in  jedem  Yerhältniss  in  absolutem  Weingeist  lösen,  auch  in  Chloroform 
und  in  Aether  löslich  sind. 

Das  Linin  wird  aus  dem  weingeistigen  Eztract  des  Krauts  durch 
Ausziehen  mit  Wasser  und  Behandeln  des  ungelösten  Rflckstandes  mit 
Essigsäure  erhalten;  oder  aus  der  wässerigen  Abkochung  nach  Abschei- 
dung von  Eiweiss,  mit  Salzsäure  gefallt,  durch  Abwaschen  mit 
Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Es  schmilzt  über  120®  und  verkohlt  beim  stärkeren  Erhitzen;  durch 
Säuren  wird  es  zersetzt, 

Ilicina) 

ist  als  braune ,  bittere ,  amorphe  Masse  aus  den  Blättern  von  Hex  aquu 
Jölfum  dargestellt;  Bennemann  hat  eine  Spur  von  Krystallen  erhalten, 
von  deren  Eigenschaften  nichts  bekannt  ist. 

Coriamyrtin. 

Der  giftige Bestandtheil  in  CoriariamyrtifoUa^).  Zusammensetzung: 
C^o  Ha6  ^so*     ^^  Coriamyrtin  bildet  farblose  schiefe  rhombische  Prismen 

^)  Büchner,  Baobner's  Repert.  Bd.  88,  S.  173.  Schröder,  Buchner'a 
Repert.   [4]   Bd.   10,   S.    11;   Chem.   Centralbl.   1861,  S.   124. 

^  DeleschampB,  Bochner's  Repert.  Bd.  41,  S.  230.  Lebourdais,  Annal. 
de  cbim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  24,  S.  62.  Moldenhauor,  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.   Bd.  102,  S.    352.    Bennemann,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  93,  S.  4. 

^  Riban,  Compt.  rend.  Bd.  63,  S.  476  n.  680;  Chem.  Centralbl.  1^64,  S.  367  ; 
1866,  S.973;  1867,  S.  91 ;  Jahresber.  1864,  S.  590;  1866,  S.678. 
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von  starkem  bitteren  Geschmack,  sie  sind  optisch  wirksam,  [a]  = 
+  24,4»;  sie  lösen  sich  bei  22^  in  70  Thln.  Wasser  oder  2  Thln.  Alko- 
hol, bei  Siedhitze  lösen  sie  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  oder 
Chloroform. 

Das  Goriamyrtin  wird  aus  dem  ausgepressten  Saft  der  frischen 
Blätter  des  Gerberstrauches  dargestellt,  indem  man  ihn  zuerst  mit  Blei- 
essig  fällt ,  das  Filtrat  mit  iSchwefelwasserstofif  behandelt ,  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  eindampft  und  den  syrupartigen  Rttckstand  mit  Aetiber 
schüttelt. 

Goriamyrtin  schmilzt  bei  220^  ohne  Zersetzung.  Seine  kalte  alko- 
holische LÖisung  wird  durch  Brom  zersetzt,  es  bildet  sich  Dibromcoria- 
m  y  r  t  i  n ,  Cga  H84  Br2  O^o*  Chlor  bildet  auch  Substitutionsproducte.  Jod- 
wassersto&äure  zersetzt  Goriamyrtin  leicht,  es  bildet  sich  ein  schwarzer 
weicher  Körper,  dessen  alkoholische  Lösung  sich  mit  wenig  Alkalisalz  pur- 
purroth  färbt;  nach  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung. 

Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  auch  verdünnte  Salzsäure  zersetzen 
das  Goriamyrtin,  es  bilden  sich  verschiedene  Zersetzungsproducte ,  aber 
keine  Glucose. 

Alkalien  f&rben  Goriamyrtin  bei  Ljiftzutritt  schnell  braun,  mit  Kalk 
oder  Barytwasser  bei  Luftabschluss  erhitzt,  bilden  sich  amorphe  bitter 
schmeckende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze,  2CaO.G6oH46  0so  oder 
2BaO.G6oH4eOso.  Mit  Essigsäure  erhitzt  bildet  sich  eine  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung,  CgoHaoOn  +  öCiHsOa  +  6H0. 

Das  Goriamyrtin  ist  sehr  giftig,  0,020  Grm.  tödteten  ein  Kaninchen 
bei  subcutaner  Injection. 
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Olea  aetherea  8.  essentialia^  Essenzen.  Als  „ätherische  oder  flach- 
ige Oele**  bezeichnet  man  eine  Reihe  ihrer  6hemischen  Natur  nach  zum 
Theil  sehr  verschiedenartiger  Körper,  die  in  gewissen  allgemeinen  Eigen- 
schaften übereinkommen,  Flüchtigkeit,  starkem  Geruch  u.  s.  w«,  und 
danach  früher  allgemein  als  zusammengehörig  betrachtet  wurden. 

Die  ätherischen  Oele  finden  sich  hauptsächlich  im  Pflanzenreich,  selt- 
ner im  Thierreich  (Ameisenöl);  ihnen  ganz  ähnliche  Producte  bilden  sich 
aber  auch  häufig  bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Körper  wie 
auch  der  Steinkohlen. 

Die  ätherischen  Oele  finden  sich  vorzugsweise  im  Pflanzenreich  als 
Product  des  Lebensprocesses,  und  zwar  in  den  verschiedensten  Or- 
ganen, in  Blättern,  Blüthen,  Früchten,  Wurzeln  und  Rinden,  sie  bedingen 
hauptsächlich  den  eigenthümlichen  Geruch  der  Pflanzensubstanzen;  der 
Gehalt  der  verschiedenen  Pflanzen  an  ätherischem  Oel  ist  sehr  verschieden, 
selbst  bei  der  gleichen  Pflanzenspecies  wechselnd;  sie  finden  sich  bei 
günstiger  Entwickelung  und  zu  bestimmten  Perioden,  besonders  bei  höhe- 
rer Temperatur  meistens  reicher  an  Oel. 

Die  meisten  ätherischen  Oele  sind  in  den  Pflanzen  fertig  gebildet, 
sie  werden  als  Educte  abgeschieden;  einige  bilden  sich  aber  auch  erst 
unter  gewissen  Umständen  durch  Zersetungen  besonders  durch  Gährnng, 
sie  sind  Producte  chemischer  Umsetzung,  so  das  Bittermandelöl  durch 
Zersetzung  von  Amygdalin,  das  Senfol  durch  Zersetzung  von  Myronsäure 
u.  s.  w.;  viele  Pflanzen,  die  für  sich  geruchlos  sind,  geben  daher  beim 
Gähren  riechendes  Oel,  man  hat  diese  letzteren  Oele  daher  Fermentöle 
Fermentolea  genannt. 

Manche  der  natürlichen  ätherischen  Oele  können  auch  künstlich 
dargestellt  werden,  so  das  Wintergrünöl  (aus  Salicylsäure  und  Holzgeist; 
das  Spiräaöl  durch  Oxydation  von  Salicin;  das  Zimmtöl  durch  Oxydation 
von  Styron,  oder  durch  Verbindung  von  Benzoylwasserstoff  mit  Acetylal- 
dehyd  u.  a.  m.). 

Die  in  den  Pflanzen  enthaltenen  ätherischen  Oele  werden  gewöhn- 
lich durch  Destillation  der  Pflanzensubstanzen  mit  Wasser  dargestellt, 
indem  man  diese  in  einem  DestiUirapparat  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
oder  in  den  Apparat  Dampf  durch  die  Pflanzensubstanzen  hindurchleitet; 
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das  Oel  yerflüchtigt  sich  mit  den  Wasserd&mpfen  und  man  erhält  ein 
mehr  oder  weniger  milchiges  Destillat,  aus  welchem  sich  beim  Stehen  all- 
mälig  das  nicht  gelöste  Oel  abscheidet,  während  zugleich  das  Wasser 
mit  Oel  gesättigt  bleibt  und  daher  Geruch  und  Geschmack  des  Oels  zeigt ; 
diese  mit  Oel  gesättigten  Wässer  bilden  die  Äguae  desHUatae  der  Phar- 
makopoen, nach  der  Pflanzensubstanz  z.  B.  als  Äq.  foeniculi^  Aq.  va- 
lerianae,  Äq.  rosarum^  Äq.  laurocerasi  u.  s.  w.  bezeichnet 

Wenn  das  Wasser  nicht  hinreichte,  aUes  Oel  zu  lösen,  so  scheidet 
dieser  Ueberschuss  des  Oels  sich  ab,  und  zwar  bei  den  leichteren  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers,  bei  den  schwereren  Oelen  am  Boden.  Um  das 
nicht  gelöste  Oel  von  dem  Wasser  zu  trennen,  wendet  man  bei  den  leich- 
teren Oelen,  und  diese  bilden  die  Mehrzahl,  eigenthümlich  geformte  nach 
oben  sich  konisch  verengende  und  mit  einer  von  unten  ausgehenden 
Seitenröhre  versehenen  Vorlage  an,  die  sogenannten  Florentiner  Flaschen, 
wie  Fig.  1  zeigt;  im  Grossen  nimmt  man  Blechgefllsse,  an  welchen 
FIk.  1>  unten  ein  Tubulus  mit  einer  aufrecht    gehenden 

Glasröhre  versehen  angebracht  ist.  Wenn  das  De- 
stillat bei  a  einfliesst,  sammelt  sich  bei  B  das 
leichte  Oel ,  während  das  Wasser  vom  Boden  des 
Gefasses  durch  die  Röhre  &  c,  die  nicht  so  hoch  sein 
darf  wie  die  Vorlage,  abfliesst. 

Bei  Oelen,  die  schwerer  sind  als  Wasser,  lässt 
man  das  Destillat  durch  ein  Trichterrohr  von  pas- 
sender Länge  auf  den  Boden  einer  passenden  Vor- 
lage fliessen,  das  abgeschiedene  Oel  sammelt  sich 
dann  am  Boden,  während  das  Wasser  oben  abfliesst. 
Durch  eine  Pipette  oder  einen  Trichter  lässt  sich  das  abgeschiedene  Oel 
von  dem  mit  Oel  gesättigtem  Wasser  trennen;  durch  wiederholte  Rectifi- 
cationen  des  letzteren,  besonders  nach  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Ghlor- 
calcium,  kann  man  einen  Theil  des  Oels  noch  aus  dem  Wasser  abscheiden, 
indem  das  erstere  hier  schon  vollständig  mit  einem  Theil  des  Wassers 
überdestillirt. 

Manche  Pflanzenstofife  enthalten  so  wenig  Oel,  dass  bei  der  Destilla- 
tion mit  Wasser  alles  Oel  in  dem  destillirten  Wasser  gelöst  bleibt;  erst 
durch  wiederholte  Destillation  des  ölhaltenden  Wassers  über  frische 
Pflanzentheile,  durch  „Cohobiren*' ,  wird  das  Wasser  mit  Oel  übersättigt, 
so  dass  sich  ein  Theil  des  letzteren  abscheidet. 

Einige  wenige  ätherische  Oele  werden  auch  mechanisch  durch  Aus- 
pressen der  betreffenden  Pflanzentheile  erhalten,  so  namentlich  das  Oel 
aus  den  Schalen  verschiedener  Gitrusarten,  Gitronenöl,  Pomeranzen- 
schalenöl,  Bergamottöl  u.  s.  w. 

Die  meisten  ätherischen  Oele  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig;  einige  scheiden  bei  niedriger  Temperatur  mehr  oder  weniger  feste 
Substanzen  aus,  „Stearopten*^,  während  ein  Theil  selbst  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  noch  flüssig  bleibt,  das  „Eläopten*'.  Beide  Bestandtheile  zeigen 
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Buweilen  gleiche  ZuBammensetsuDg.  Die  unYermengi  mit  flflssigem  Oel 
Yorkommenden  Stearoptene  werden  auch  wohl  als  Gamphorarten  bezeich- 
net, indem  der  gewöhnliche  Gamphor  als  Typus  dieser  Körper  dient 

Die  ätherischen  Oele  sind  meistens  wenig  löslich  in  Wasser,  dem  sie 
aber  doch  ihren  eigenthümlichen  Geschmack  und  Geruch  mittheilen,  sie 
lösen  sich  leichter  in  starkem  als  in  w&sserigem  Alkohol  und  aus  dieser 
Lösung  werden  sie  durch  Zusatz  yon  Wasser  abgeschieden;  mit  J^ether, 
Benzol,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  mischen  sie  sich  in  der  Regel  nach 
jedem  VerhlÜtniss.  Gharakteristisch  für  viele  Oele  ist  ihr  optisches  Ver- 
halten, welches  aber  auch  bei  Oelen  der  gleichen  Art  nicht  immer  dasselbe 
ist,  sondern  nach  Ursprung  des  Oels  Verschiedenheiten  zeigt,  überdies 
leicht  Veränderungen  erfährt.  Die  meisten  haben  einen  weit  über  100^ 
liegenden  Siedepunkt,  doch  verflüchtigen  sie  sich  nicht  nur  beim  Sieden 
mit  Wasser  mit  den  Dämpfen  desselben  (Gewinnung  der  ätherischen 
Oele),  sondern  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  sich  vollständig, 
wenn  sie  nicht  weniger  flüchtige  Beimengungen  enthalten;  die  reinen  äthe- 
rischen Oele  hinterlassen  daher  auf  Fliesspapier  gebracht  an  der  Luft 
keinen  Oelfleck  (daher  „flüchtiges^  Oel  als  Unterschied  von  „fettem"  Oel). 
Ganz  frisch  destillirt  zeigen  die  Oele  oft  einen  ungleich  schwächeren 
Geruch,  als  wenn  sie  einige  Zeit  der  Luffc  ausgesetzt  waren,  bei  län- 
gerer Einwirkung  von  Luft  nehmen  sie  Sauerstoff  auf,  verwandeln  diesen 
in  Ozon  und  ozydiren  sich  dann,  sie  werden  hierbei  dunkler  und  dick- 
flüssiger, es  bilden  sich  nicht  flüchtige  oder  weniger  flüchtige  Produote, 
die  bei  der  Rectification  zurückbleiben,  die  Oele  „ verharzen*'. 

Der  Elementarzusammensetzung  nach  theilt  man  die  flüchtigen  Oele  in 
sauerstofiEfreie  Oele,  das  sind  Kohlenwasserstoffe,  und  in  sauerstoffhaltende 
Oele,  denen  sich  einige  schwefelhaltende  Oele  anschliessen,  welche  letzteren 
namentlich  in  den  Cruciferen  vorkommen.  Die  ätherischen  Oele  sind  mei- 
stens Gemenge  von  verschiedenen  organischen  Verbindungen,  viele  sind  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  mit  sauerstoffhaltendem  Oel,  diese  Gemeng- 
theile  lassen  sich  zum  Theil  durch  fractionirte  Destillation  für  sich  tren- 
nen, wobei  die  Kohlenwasserstoffe  als  flüchtiger  zuerst  destilliren,  zum 
Theil  durch  Destillation  über  Kalihydrat,  welches  die  sauerstoffhaltenden 
Oele  in  Verbindung  überfahrt  und  dadurch  zurückhält. 

Biei  rielen  ätherischen  Oelen  ist  die  Gonstitution  durchaus  unbekannt, 
die  näher  untersuchten  Oele  gehören  ihrem  Verhalten  nach  verschiedenen 
chemischen  Familien  an,  so  enthalten  einzelne  Oele  hauptsächlich  Alde- 
hyde: Benzoylwasserstoff  im  Bittermandelöl,  Guminol  im  Römisch-Kümmelöl, 
Gaprinaldehyd  im  Rautenöl;  oder  sie  enthalten  Säuren:  salicylige  Säure 
in  Spiräaöl,  Eugensäure  in  Nelkenöl ;  oder  zusammengesetzte  Aether  (sali- 
cylsaures  Methyloxyd  im  Gaultheriaöl) ,  endlich  auch  Sulfäre  und  ähnliche 
Verbindungen  (Sulfür  und  Rhodanür  von  Allyl  in  Knoblauchöl  und  Senföl). 
Manche  äthiarische  Oele  reihen  sich  den  Alkoholen  an,  so  das  Menthol  des 
Pfeffermünzölz  o.  a. 
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266  Aetberische  Oele  und  &lmliche  flüchÜgfe  Sobstanzen. 

YerscliiedeDe  ätheriBche  Oele  hat  man  aaoh  künstlich  dargestellt, 
80  das  Ganltheriaöl  ans  Salicyls&ure  und  Holsgeist,  das  Spirftaöl  durch 
Oxydation  von  Salicin,  das  reine  Bittermandelöl  ans  BenBoesäure  und 
anderen  Benzoylverbindnngen. 

Die  ätherischen  Oele  finden  vielfach  Anwendung  theils  in  Lösung, 
theils  als  Lösungsmittel.  In  Wasser  gelöst  bilden  sie  die  „de«tillirten 
Wässer"  der  Pharmaceuten  (s.  oben),  in  Spiritus  gelöst,  in  Liqueuren  oder 
Fetten  gemischt  dienen  sie  als  Grenussmittel  und  besonders  als  ParfOmerien, 
Eau  de  Gologne,  Pomaden;  manche  ätherische  Oele,  besonders  solche  die 
sich  in  äusserst  geringen  Mengen  in  den  Pflanzen  finden,  oder  die  leicht 
yeränderlich  sind,  werden  oft  direct  durch  Ausziehen  mit  passenden  Lösungs- 
mitteln, Spiritus,  fettem  Oel  u.  dergl.  ohne  Destillation  gewonnen.  Die 
Lacke  und  Firnisse  sind  zum  Theil  Lösungen  von  Harzen  und  fetten  Oelen 
in  ätherischen  Oelen.  Die  theureren  Oele  werden  häufig  mit  wohlfeilen 
ätherischen  Oelen,  sowie  mit  Alkohol  und  fetten  Oelen  gefälscht. 

Die  Gegenwart  von  Alkohol  lässt  sich  durch  Zusatz  eines  kleinen 
Erystalls  von  Fuchsin  erkennen;  bei  Gegenwart  yon  etwas  Wasser  oder 
Alkohol  zeigen  sich  um  den  Erystall  rothe  Flecken,  die  nicht  in  Lösung 
gehen,  wenn  sie  von  Wasser  herrühren,  sich  aber  beim  Schütteln  mit  dem 
Oel  mengen,  wenn  Alkohol  vorhanden  ist.  Grössere  Mengen  von  Alkohol 
zeigen  sich,  wenn  das  Oel  in  einer  graduirten  Röhre  mit  gleichem  Yolum 
Wasser  geschüttelt  wird  durch  die  entsprechende  Volum  Verminderung, 
wonach  auch  die  wässerige  Flüssigkeit  Chromsäure  reducirt. 

Die  Reinheit  und  Güte  der  Oele  lässt  sich  zum  Theil  durch  den  Geruch 
erkennen,  und  dadurch  dass  sie  beim  Verdampfen  an  der  Luft  keinen  Oelfleck 
hinterlassen.  Die  sauerstoffhaltenden  Oele  zersetzen  beim  Erwärmen  das 
Nitroprussidkupfer,  und  färben  sich  dabei  dunkler;  Kohlenwasserstoffe 
lösen  es  unverändert  und  verhindern  sogar  seine  Zersetzung  durch  sauerstoff- 
haltende Oele  (Erkennung  von  Terpentinöl  in   sauerstoffhaltenden  Oelen). 

Der  Zusammensetzung  und  Darstellung  nach  lassen  sich  die  ätheri- 
schen Oele  in  folgende  Gruppen  bringen: 

1.  Flüchtige  Oele  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehend ; 

2.  Sauerstoffhaltende  ätherische  Oele,  und  ihnen  sich  anschliessend 
einige  schwefelhaltende  ätherische  Oele; 

3.  Durch  trockne  Destillation  erhaltene  Oele  und  ähnliche  Producte. 

Die  Anzahl  der  bis  jetzt  dargestellten  flüchtigen  Oele  ist  ausser- 
ordentlich gross,  bei  vielen  kennt  man  selbst  nur  unvollständig  die  physi- 
kalischen Eigenschaften,  während  das  chemische  Verhalten  meist  ganz 
unbekannt  ist.  Es  genügt  daher,  nur  die  wichtigeren  ätherischen  Oele, 
soweit  sie  nicht  schon  früher  abgehandelt  sind,  hier  zu  besprechen. 
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Flüchtige  Oele  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehend. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  zeichnen  sich  meistens  durch  Dünnfiüssig- 
keit,  durch  geringeres  specifisches  Gewicht,  durch  stärkeres  Lichtbrechungs- 
vermögen, grössere  Flüchtigkeit  und  geringere  Löslichkeit  in  Wasser 
vor  den  sauerstoffhaltenden  Oelen  aus;  durch  Einwirkung  von  Kalilauge 
werden  sie  nicht  verändert.  Durch  dieses  indifferente  Verhalten  gegen 
Kali  und  ihre  grössere  Flüchtigkeit  lassen  sie  sich  von  den  sauerstoff- 
haltenden Oelen,  mit  den^n  sie  gemengt  vorkommen,  trennen. 

Eine  grössere  Anzahl  der  natürlichen  Kohlenwasserstoffe  sind  ent- 
sprechend der  empirischen  Formel:  UG5H4  zusammengesetzt,  diese  zahl- 
reichen unter  sich  isomeren  und  polymeren  Oele  haben  den  Namen  Cam- 
phene,  Terbene  oder  Terpene  erhalten.  Viele  derselben  sind  im  enge- 
ren Sinne  isomer  und  entsprechen  der  Formel  CsaHie;  sie  stehen  sich 
zum  Theil  auch  in  sonstigen  Eigenschaften  sehr  nahe;  ihre  Dichtigkeit 
=  0,8  bis  0,9,  sie  sieden  bei  150^  bis  180^  und  haben  eine  Dampfdichte 
von  4,7,  sie  unterscheiden  sich  von  einander  oft  hauptsächlich  durch  Ge- 
schmack und  Geruch  und  vielfach  durch  das  Verhalten  gegen  polarisirtes 
Licht.  Polymere  Camphene  zeigen  höheren  Siedepunkt,  über  200®  und 
selbst  über  300®,  und  grössere  Dampfdichte. 

Camphene  werden  durch  Chlor  und  Brom,  besonders  energisch  auch 
durch  Jod,  oft  unter  Erhitzung  mit  einer  Art  Verpuffiing,  zersetzt. 
Chlorwasserstoff  bildet  mit  den  Champhenen  oft  mehrere  theils  flüssige, 
theils  krystallisirbare  Verbindungen,  sogenannten  künstlichen  Chlorwasser- 
stoff-Camphor.  Brom-  und  Jodwasserstoff  bilden  ähnliche  Verbindungen. 
Die  Camphene  nehmen  zuweilen  auch  die  Elemente  des  Wassers  auf  und 
bilden  krystallisirbare  Froducte,  uneigentlich  Campheuhydrate  genannt. 
Durch  Zersetzung  lassen  sich  aus  diesen  verschiedenen  Verbindungen  die 
Camphene  wieder  abscheiden,  sie  treten  dann  häufig  nicht  mehr  mit  den 
ursprünglichen  Eigenschaften  auf,  sondern  als  isomere  Camphene.  Auch 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Säuren  erleiden  die  Camphene  leicht 
mannigfache  molekulare  Umänderungen.  Danach  giebt  es  eine  grosse 
Reihe  auch  im  engeren  Sinne  isomere  Camphene,  die  sich  oft  wenig  zum 
Theil  nur  durch  Geschmack  und  Geruch  und  besonders  durch  ihr  optisches 
Verhalten  von  einander  unterscheiden.  Es  ist  daher  wichtig,  die  Namen 
der  Camphene  nach  Ursprung  und  Eigenschaft  richtig  zu  wählen.  Ber- 
thelot, der  verschiedene  solcher  Camphene  besonders  auch  in  optischer 
Beziehung  genauer  untersucht  hat,  verfahrt  hierbei  nach  folgendem  Princip ; 
er  bezeichnet  die  natürlichen  Oele  als  Terpene  (früher  Camphene  der 
ersten  Ordnung),  und  benennt  die  einzelnen  Oele  nach  dem  botanischen 
Namen  der  Mutterpflanze:  Terpentinöl  als  Australcn  und  Austrilen  (von 
Pinus  australis),  Citronenöl  als  Citren  und  .Citrilen,  Wachholderöl  als 
Juniperen  u.  s.  w. 

Die  natürlichen  Terpene  werden  in  isomere  Körper  umgewandelt: 

Kolbe,  orp.  Chemie.    EU.  a.  X7 
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1.  durch  Erhitzen:  hier  bilden  eich  Pyrolene,  so  Anstrapyrolen, 
Citropyrolen  u.  b.  w ; 

2.  durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehen  Ter  ebene  (früher  Cam- 
phene  der  zweiten  Ordnung  oder  Gampherene  genannt),  so  Austratereben, 
Citrotereben; 

3.  durch  Zersetzung  der  Verbindungen  der  Oele  mit  Chlorwasser- 
stoff u.  s.  w.  werden  nun  Camphene  im  engeren  Sinn  erhalten  (Gamphi- 
lene  oder  Camphene  der  dritten  Ordnung),  die  aber  au^  wieder  unter  sich 
Verschiedenheiten  zeigen: 

a.  Das  krystallisirte  Monochlorhydrat  von  Terpen  giebt  bei  vor 
sichtigem  Zersetzen  Camphen  (Austracamphen,  Terecamphen) ,  welches 
krystallisirt ,  optisch  wirksam  ist  und  mit  Salzsäure  wieder  das  Ursprung 
liehe  Qilorhydrat  giebt; 

b.  das  flüssige  Monochlorhydrat  enthält  einen  Kohlenwasserstoff  Cam 
philen,  welcher  bis  jetzt  noch  nicht  unverändert  dargestellt  ist. 

c.  Terpilene  werden  durch  vorsichtige  Zersetzung  der  Dichlorhy 
drate  erhalten;  sie  sind  wie  die  Dichlorhydrate  selbst  optisch  unwirksam. 

Polymere  Terpene,  Terebene,  Camphene,  Camphilene  und  Terpileie 
können  endlich  noch  durch  Vorsetzung  von  „Meta**,  „Para^,  „Iso^  bezeieh 
net  werden,  Metaustralen  u.  s.  w. 

Die  Eenntniss  der  verschiedenen  natürlichen  Camphene  und  ihrer 
molekularen  Umwandlungsproducte  ist  noch  sehr  unvollständig;  am  ge- 
nauesten ist  das  Terpentinöl  studirt. 

Terpentinöl*). 

Das  flüchtige  Gel  der  Zweige,  Blätter  und  anderer  Theile  verschie- 
dener Species  der  Gattungen,  Pinus,  Abies  u.  a.  Es  wird  hauptsächlich 
aus  Terpentin  dargestellt,  einer  zähen  harzigen  Substanz,  welche  aus  Ein- 
schnitten, die  in  die  Rinde  verschiedener  Nadelhölzer  gemacht  werden, 
ausfliesst.     Zusammensetzung:  CjaHi«. 

Das  Terpentinöl  zeigt  nach  Abstammung  und  Art  der  Gewinnung 
in  seinen' Eigenschaften  Verschiedenheiten,  besonders  in  physikalischer 
Beziehung;  man  unterscheidet  nach  der  Abstammung  vier  Arten  Ter- 
pentinöl : 

1.  Das  französische  Terpentinöl  aus  Terpentin  von  Pinus  fM- 
ritima;  es  enthält  hauptsächlich  den  Kohlenwasserstoff  Terebenten,  C^oHi«, 
dessen  Rotationsvermögen  [a]  =  —  42,3^  ist. 

2.  Englisches  Terpentinöl  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  taeda 
und  P.   australis   stammend;  das  Gel  aus  Pinus  taeda  hat  die  Rotation 


1)  Blauehet  und  Seil,  Annal.  d.  Chem.  o.  Pbarm.  Bd.  6,  S.  259.  Damas, 
Ebeiidas.  S.  250.  Soubeiran  und  Capitaine,  Ebendas.  Bd.  37,  S.  311.  D«ulle, 
Kbendas.  Bd.  37,  S.  176;  Bd.  71,  S.  349.  Weppen,  Ebendas.  Bd.  34,  S.  235; 
Bd.  41,  S.  294.  Berthelot,  Ebendas.  Bd.  88,  8.  342.  Zeller,  Studien  über 
ather.  Oele.  2.  Heft,  Eigenschaften  der  Oelo  etc.    Stuttgart  1855,  S.  123. 
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— 18,6^  während  der  Terpentin,  woraus  es  dargestellt  wird,  rechts  polarisirt. 
Das  Oel  von  Finius  austrälis  enthält  den  Kohlenwasserstoff  Aastralen, 
dessen  Drehungsvermögen  -f-  21,6^. 

3.  Deutsches  Terpentinöl,  aus  dem  Terpentin  yon  Finus  syU 
ve$tri8^  Fintts  ahies,  Pinus  nigra  u.  a.,  polarisirt  links. 

4.  Yenetianisches  Terpentinöl,  aus  dem  Terpentin  yon  Finm 
larix^  dreht  —  5^ 

5.  Templinöl,  Tannenzapfenöl  oder  Krummholzöl,  aus  den 
Zapfen  von  Pinus  pumilio,  besonders  in  der  Schweiz  dargestellt ,  sein  Ro- 
tationsvermögen  beträgt  —  77®. 

Das  Terpentinöl  enthält  nun  nie  einen  einzelnen  Kohlenwasserstoff, 
sondern  ist  immer  ein  Gemenge  yerschiedener  isomerer  und  polymerer 
Gamphene.  Das  französische  Terpentinöl  enthält  neben  Terebenten  noch 
Metaterebenten,  Paraterebenten,  Terpentilen  und  yerschiedene  Terepyrolene, 
yielleicht  noch  andere  Gamphene.  Das  amerikanische  Terpentinöl  enthält 
Aastralen  und  yerschiedene  Modificationen  desselben.  Diese  yerschiede- 
nen  Gamphene  sind  im  reinen  Zustande  meistens  noch  wenig  bekannt,  sie 
kommen  in  der  Zusammensetzung  und  yielen  besonders  chemischen 
Eigenschaften  wohl  überein,  zeigen  aber  unter  einander  wesentliche  Ver- 
schiedenheiten in  Dichtigkeit,  Lichtbrechungs-  und  Rotationsyermögeti, 
Siedepunkt,  Löslichkeit  und  anderen  Verhältnissen.  Die  unterschiede  der 
yerschiedenen  Terpentinöle,  der  Gehalt  an  yerschiedenen  Gamphenen  ist 
erst  in  neuester  Zeit,  besonders  yon  Berthelot  berücksichtigt;  die  mei- 
sten der  sonst  yorliegenden  Beobachtungen  und  Angaben  beziehen  sich 
auf  das  gewöhnliche  Terpentinöl,  wie  erwähnt  ein  yeränderliches  Gemenge 
yon  isomeren  und  polymeren  Kohlenwasserstoffen,  daher  die  Widersprüche 
in  den  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Terpentinöls« 

Das  gewöhnliche  gereinigte  Terpentinöl  ist  dünnflüssig,  ungefärbt, 
yon  eigenthümlichem  unangenehmen  Geruch  und  brennendem  Geschmack; 
sein  specif.  Gewicht  0,86  bis  0,87  bei  lö®;  bei  100«  ist  es  0,79  gefunden, 
die  Ausdehnung  yon  0®  bis  100®  =  0,10;  die  specifische  Wärme  ist  0,42 
bis  0,47;  sein  Brechungsyermögen  1,47.  Der  Siedepunkt  ist  bei  frischem 
Oel  =  1520  bis  157<>  gefunden,  bei  altem  Oel  ist  er  etwa  1600,  nach 
Berthelot  siedet  das  reine  Terpen  bei  161^  und  ist  linksdr^end.  Die 
Dampfdichte  =  4,7.  Diese  physikalischen  Eigenschaften  sind  nicht  con- 
stant,  sondern  yerändern  sich  z.  B.  beim  Stehen  oder  durch  wiederholtes 
Destilliren,  durch  Einwirkung  anderer  Körper  u.  s.  w. 

Das  Terpentinöl  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  doch  nimmt  die- 
ses den  Geruch  und  Geschmack  desselben  an,  es  löst  sich  wenig  in  wässe- 
rigem Weingeist,  ziemlich  leicht  in  starkem  Weingeist  (1  Vol.  Terpentinöl 
in  12  Vol.  Weingeist  yon  0,86;  in  8  Vol-  Weingeist  yon  0,84  und  in 
4  Vol.  yon  0,83),  es  mischt  sich  in  jedem Verhältniss  mit  absolutem  Alko- 
hol, mit  Holzgeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Ghloroform,  Benzol  und 
fetten  Oelen.  Es  reagirt  sauer  in  Folge  des  Gehalts  an  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  Harzsäure« 

"* '      I 
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Das  Terpentinöl  löst  Schwefel  (solche  LoBong  war  früher  als  Begain'g 
Schwefelrubin  im  Gebrauch),  Phosphor,  manche  Salze  z.  B.  Eupfersalze, 
von  organischen  Stofifen  besonders  Fette  und  Harze. 

Das  Terpentinöl  wird  im  Grossen  aus  dem  dicken  Terpentin  gewon- 
nen, indem  derselbe  entweder  für  sich  oder  mit  Wasser  destillirt  wird, 
es  bleiben  die  harzigen  Bestandtheik  zurück  (Colophon,  Burgunderhars 
oder  gekochtes  Terpentin),  das  Oel  geht  mit  Wasser  über,  auf  dem  es 
schwimmt  und  von  dem  es  leicht  getrennt  wird. 

Das  rohe  Oel,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  enthält  fremde  flüchtige 
und  nicht  flüchtige  Bestandtheile  beigemengt;  um  es  zu  reinigen  wird  es 
mit  Wasser  destillirt,  es  geht  hier  zuerst  das  reinere  Oel  über.  Zweck- 
mässig ist  es ,  dem  Wasser  etwas  Aetzlauge  zuzusetzen ,  um  die  Säuren 
und  sauren  Harze  zurückzuhalten.  Oder  man  schüttelt  das  Terpen- 
tinöl zuerst  mit  etwas  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  wäscht  das  Oel  dann  mit  Wasser  und  destillirt  mit 
Wasser.  Auch  durch  Auswaschen  mit  wenig  Weingeist,  der  vorzugsweise 
die  fremden  Substanzen  löst,  lässt  sich  Terpentinöl  ohne  Destillation 
reinigen. 

Die  verschiedenen  isomeren  Kohlen wasserstofle  CSsoHiei  welche  im 
Terpentinöl  enthalten  sind,  erleiden  durch  höhere  Temperatur,  sowie  durch 
andere  Einflüsse,  und  durch  Heageutien,  ausserordentlich  leicht  molekulare 
Umänderungen,  wodurch  wie  angegeben  specifisohes  Gewicht,  Siedepunkt 
und  besonders  Rotationsvermögen  sich  ändern;  daher  zeigen  verschiedene 
Terpentinöle  ähnlichen  Ursprungs  so  abweichende  Eigenschaften  und  da- 
her werden  bei  den  Versuchen,  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  des 
Oels  zu  trennen,  foi-twährend  neue  Umänderungen  erzeugt,  was  sich  nament- 
lich durch  das  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  erkennen  lässt.  Die  Umän- 
derung von  Terpentinöl  erfolgt  besonders  leicht  durch  höhere  Temperatur, 
am  schnellsten  unter  verstärktem  Druck.  Die  verschiedenen  Kohlen- 
wasserstoffe zeigen  aber  auch  verschiedene  Löslichkeit  in  Weingeist,  so 
dass  beim  Schütteln  damit  das  gelöste  Oel  in  verschiedenen  Beziehungen 
und  Eigenschaften  differirt  von  dem  ungelösten  Oel.  Wird  Terebenten  in 
einer  geschmolzenen  Glasröhre  auf  etwa  300^  einige  Zeit  erhitzt ,  so  bil- 
det sich  das  Isoterebenten  und  Metaterebenten.  Das  erstere  ist  dem  Tere- 
benten isomer  und  ihm  ähnlich,  von  0,84  specif.  Gewicht,  es  siedet  nahe 
bei  178®,  hat — 10®  Rotationsvermögen  und  giebt  ähnliche  Verbindungen 
wie  reines  Terpentinöl.  Das  Metaterebenten,  C30H24  oder  CeoH^si  ^^n 
0,91  specif.  Gewicht,  siedet  bei  360®  und  polarisirt  nur  schwach  links. 

An  der  Lufb  absorbirt  das  Terpentinöl  im  Sonnenlicht  mehr  als  im 
Dunkeln  Sauerstoff,  den  es  zum  Theil  in  Ozon  verwandelt,  und  verharzt 
sich;  hierbei  entsteht  auch  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Unter  Ein- 
fluss  von  Wasser  verwandelt  Terpentinöl  sich  leicht  in  Krystalle  von 
Terpinol.      Unter   £influs8  von  Sauerstoff  und   Wasser  bildet  sich  Ter- 
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pentinölozydhydrat,ein  krystallinißcher  Körper  Oi  C20H16O2  +  2  HO, 
der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Chlor  zersetzt  das  Terpen- 
tinöl unter  Bildung  einer  zähen  camphorartig  riechenden  Masse,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C20H12OI4  entspricht;  dieser  Körper, 
aus  linksdrehendem  Terpentinöl  dargestellt,  polarisirt  nach  rechts;  beim 
£rhitzen  verkohlt  er.  Brom  bildet  ein  sich  ganz  ähnlich  verhaltendes 
Product,  C2oHi2Br4.  Beim  Schütteln  von  Terpentinöl,  Wasser  und  Brom 
bildet  sich  sogleich  gebromtes  Terpentinöl.  Beim  Destilliren  von  1  Thl. 
Terpentinöl,  8  Thln.  Chlorkalk  und  24  Thln.  Wasser  bildet  sich  Chloro- 
form. Bromkalk  bildet  bei  dieser  Einwirkung  eine  Säure  C20H13O16, 
und  weiter  Bromoform. 

Wässerige  unterchlorige  Säure  bildet  mit  Terpentinöl  ein  Oel,  wahr- 
scheinlich  Substitutionsproducte  ienthaltend,  während  in  der  wässerigen 
Lösung  Camphendichlorhydrin  gelöst  bleibt,  C30H1SO4CI3,  ein  feyrupartiger, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper,  der  bei  der  Destillation 
unter  Abscheidung  von  Salzsäure  sich  zersetzt  und  bei  Einwirkung  von 
Natrium  eine  Säure  giebt,  wahrscheinlich  C2aHie06^)« 

Jod  in  Terpentinöl  gelöst  zei^setzt  es,  beim  Erwärmen  entwickelt 
sich  Jodwasserstoff.  Bringt  man  sehr  wenig  Terpentinöl  zu  Jod,  so  findet 
eine  Verpuffung  statt,  die  nach  der  Beschaffenheit  des  Gels  verschieden 
heftig,  bei  altem  harzhaltcndem  Oel  Veniger  energisch  ist. 

Wenn  Terpentinöl  mit  ganz  starker  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  gemischt  wird,  so  findet  in  Folge  heftiger  Reaction  eine 
Entzündung  statt.  Bei  Anwendung  weniger  starker  Salpetersäure  ent- 
stehen durch  Oxydation  eine  Reihe  verschiedener  Producte:  Terpentinsäure, 
Terephtalsäure,  Terebenzinsäure ,  Terechrysinsäure ,  Terpentinsäure,  Cam- 
phresinsäure,  verschiedene  Fettsäuren,  besonders  Buttersäure,  Propionsäure 
und  Essigsäure,  ferner  Oxalsäure  und  Harze  verschiedener  Arten.  Die 
bei  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  erhaltene  harzartige  Substanz 
soll  bei  der  Destillation  ein  saures  Wasser  und  eine  ölige  Flüssigkeit  geben, 
welche  letztere  Nitrobenzol  enthält.  Bei  Berührung  von  Terpentinöl  mit 
Wasser  und  wenig  Salpetersäure  bildet  sich  sogenanntes  Terpentinölhy- 
drat, welches  theils  kry6tallisirt(8.  T erpin  S.  262),  theils  flüssig  ist.  Beim 
Zusammenbringen  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure- 
anhydrid mit  Terpentinöl  erhitzt  sich  die  Mischung,  es  bildet  sich 
Tereben  und  Colophen.  Wird  die  Schwefelsäure  in  überschüssiges  Ter- 
pentinöl getröpfelt,  so  schwärzt  sich  das  Gemenge  unter  Entwickelung 
schwefliger  Säure. 

Fluorborgas  wird  von  Terpentinöl  unter  Erhitzung  absorbirt  und 
bewirkt  leichter  noch  als  Mineralsäuren  molekulare  Umsetzungen;  1  Thl. 
Fluorbor  verwandelt  160  Thle.  Terpentinöl  unter  starker  Erhitzung  augen- 
blicklich in  polymere  optisch  inactive  Modificationen ,  welche  über  300* 


^)  Sobrero,  Annal.  d.  Chem.   q.  Pharm.  Bd.  SO»  S.   108.    —  ^  Wheeler, 
Compt.  rcnd.  Bd.  65,  S.  1046. 
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sieden.  Schwefelsäure  wirkt  weniger  energisch,  verwandelt  aher  auch  das 
Terebenten  schon  in  der  Kälte  in  Tereben  und  Ditereben  oder  Colophen  (s.  S. 
269  u.  271).  Schwache  Mineralsäuren  wie  Borsäure  u.  a.,  dann  Ghlorzink  und 
organische  Säuren  wirken  erst  bei  100^  und  nur  allmälig  umändernd  auf  Ter- 
pentinöl; Chlorcalcium  und  ähnliche  Salze  wirken  auch,  aber  noch  lang* 
sanier.  Organische  Säuren,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  be- 
wirken bei  100*  je  nach  Dauer  der  Einwirkung  verschiedene  Umsetzungen. 
Kalium  und  Kalilauge  wirken  auf  reines  Terpentinöl  nicht  ein;  bei  abwech- 
selnder Einwirkung  von  Natrium  und  Brom  wird  Terpentinöl  in  C3nnol, 
C20H14,  welches  den  Geruch  des  Cymols  aus  Römisch- Kümmelöl  hat,  und 
inParacymol,  welches  bei  nahe  300^  siedet,  umgewandelt  Mit  Bleioxyd 
erwärmtes  Terpentinöl  absorbirt  stark  Sauerstoff;  es  bildet  sich  tereben - 
tinsaures  Bleioxyd;  die  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  erhaltene  Säure 
CisHhOio  bildet  weisse Krystalle^). 

Terpin. 

Terpentinölhydrat,  Terpentincamphor,  Terpentinsalz^),  ein 
krystalünisoher  Körper  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpentinöl  ent- 
stehend. Zusammensetzung:  CsoH3e04  -\-  2 HO.  Yon  Geoffroy 
schon  1727  beobachtet. 

Das  Terpin  bildet  wasserhelle  rhombische  Kry  stalle,  die  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  in  flüdhtigen  und  fetten 
Oelen  löslich  sind.  Die  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Die  Krystalle 
schmelzen  unter  100®  und  verlieren  in  der  Wärme  oder  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  2  Aeq.  Wasser;  das  getrocknete  Terpin,  C30H20O4,  schmilzt 
bei  103®,  beim  raschen  Abkühlen  in  trockner  Luft  ist  die  Masse  amorph, 
durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper  sowie  durch  Erwärmen  auf 
36®  wird  sie  schnell  wieder  krystallinisch ,  ebenso  durch  Anziehen  von 
Feuchtigkeit.  Terpin  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  in  offenen  Gefsssen 
oder  in  einem  Gas&trom,  wie  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig. 

Terpentinöl  bildet  in  Berührung  mit  Wasser  nach  längerer  Zeit 
Krystalle  von  Terpin,  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  beschleunigt  die 
Bildung;  man  mischt  8  Thle.  Terpentinöl  mit  2  Thln.  Salpetersäure  von 
1,25  specif.  Gewicht  und  1  Thl.  Weingeist,  oder  4  Vol.  Terpentinöl  mit 
3  VoL  Alkohol  von  0,8Ö  specif.  Gewicht  und  1  Vol.  käuflicher  Salpeter- 


1)  Weppen,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  41,  S.  294.  --  ^)  Buchner, 
Dessen  Repert.  Bd.  9,  S.  276;  Bd.  22,  S.  419.  Blanchet  and  Soll,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  259.  Wiggers,  Ebendas.  Bd.  33,  S.  358;  Bd.  57, 
S.  247.  Dnmas  und  Peligot,  Ebendas.  Bd.  14,  S.  75.  List,  Bbendas.  Bd.  67, 
S.  362.  DeTille,  Ebendas.  Bd.  71,  S.  348.  Berthelot,  Joarn.  de  pharm  [3] 
Bd.  29,  S.  28;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  83,  S.  106.  Oppenheim, 
Kbendas.  Bd.  129,  S.  149  und  157;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  86.  Johnson  und 
Blake  fanden  Krystalle  yon  Terpin  im  Stampfe  einer  abgebrannten  Fichte. 
Chem.  Centralbl.  1867,  S.  863. 
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s&are;  man  schüttelt  die  Mischung  in  der  ersten  Zeit  zuweilen  um,  wenn 
nach  zwei  oder  drei  Tagen  Krystalle  anfangen  sich  zu  bilden,  so  lässt 
man  die  Flüssigkeit  bei  20^  bis  25 ^  stehen,  oder  man  stellt  die  Mischung 
in  offenen  Gelassen  an  die  Luft.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  werden 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  um  die  Mutterlauge  einzusaugen,  dann  in 
kochendem  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  gelöst  und  krystallisirt; 
Yortheilhafter  ist  es  sie  aus  Alkohol  umzukrystallisiren. 

Das  Terpin  bildet  mit  Ghlorwasserstoffgas  dieselbe  krystallisirbare 
Verbindung,  C3oH]6.2  HCl,  wie  Terpentinöl;  mit  Brom  und  Jodwasserstoff 
bilden  sich  ähnliche  Verbindungen.  Durch  Erhitzen  mit  den  Chloriden 
oderBromiden  von  Phosphor,  sowie  bei  Einwirkung  von  Phosphor  und  Jod 
auf  Terpin  entstehen  das  krystallisirbare  Bichlorhydrat  und  die  anderen 
Brom-  und  Jodhydrate  des  Camphens  C^oHis.  Durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsäure  wird  es  zerlegt,  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  es  auch  zerlegt  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Wasser  und  Bildung  von  Terpin ol  oder  Ditereben- 
hydrat,  C20H17O,  oder  C4oH34  0a  =  C4oE[82  .2H0,  dieselbe  Verbindung 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Terpin  für  sich  auf  200®,  oder  durch  Er- 
hitzen  mit  Chlorzink  auf  100^ 

DasTerpinol  durch  Rectification  gereinigt,  ist  ein  £Eirbloses  Oel,  dessen 
Geruch  besonders  verdünnt  an  Hyacinthen  erinnert,  von  0,852  specif.  Ge- 
wicht, es  siedet  bei  168®;  durch  Salzsäuregas  wird  es  in  Bichlor Wasser- 
stoff-Terpentinöl  umgewandelt.  Verdünnte  Essigsäure  löst  Terpin  ohne 
Zersetzung. 

Das  Terpin  wird  durch  Glühen  mit  Alkalien  zersetzt;  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  bildet  sich  Terebentilsäure  (s.  S.  273);  beim  Erhitzen 
mit  Benzoylchlorür  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  welche  mit 
wässerigem  kohlensauren  Ammoniak  gewaschen  ein  Gemenge  verschie- 
dener öliger  Camphene  giebt,  die  zum  Theil  bei  etwa  170®,  zum  Theil 
erst  über  350®  sieden. 

Auch  bei  Einwirkung  von  Essigsäure-  und  Buttersäurehydrat  ent- 
stehen solche  Camphene.  Wird  Terpin  mit  Essigsäureanhydrid  nicht 
zu  lange  auf  140®  erhitzt,  so  bildet  sich  essigsaures  Terpin,  CjoHigOs. 
C4H4  04>  das  im  luftverdünnten  Räume  sich  abdestilliren  lässt,  es  zersetzt 
sich  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Luftdruck. 

Das  flüssige  Terpentinölhydrat,  C^oHisOj,  welches  zuweilen 
und  unter  nicht  genau  ermittelten  Umständen  entsteht,  ist  im  Ganzen 
dem  Terpin  ähnlich;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  hat  das  Drehungs vermögen 
—  42,4®,  siedet  bei  200®  bis  220®,  und  bildet  mit  Salzsäure  ein  krystalli- 
sirtes  Bichlorhydrat;  in  Berührung  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  zuwei- 
len in  krystallisirtes  Terpin.  , 
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264  TcrpeDtiuöl  und  GhlorwasBerstoff. 

Terpentinöl  und  ChlorwasserstoffO* 

1.  Einfach-ChlorwasBerstoff-Terpentinöl,  Terebenten-Mo- 
nochlorhydrat,  Terpentincamphor,  künstlicher  Camphor.  Zu- 
Bammensetzung:  C2oHie.HGl. 

Der  Terpentinölcamphor  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse,  riecht 
camphorartig  und  schmeckt  gewürzhaft;  er  reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  theilt  diesem  aber  seinen  Geruch  mit,  ist  löslich  in  Alkohol,  in 
Aether ,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen ;  er  polarisirt  rechts  oder  links ,  je 
nachdem  er  aus  rechtsdrehendem  englischen,  oder  linksdrehendem  franzö- 
sischen Terpentinöl  dargestellt  war.  Der  künstliche  Camphor  schmilzt 
bei  115®  und  siedet  bei  165^  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Zur  Darstellung  von  künstlichem  Camphor  leitet  man  trocknes  Chlor- 
wasserstofipgas  in  rectiflcirtes  trocknes  kalt  gehaltenes  Terpentinöl  bis  zur 
Sättigung,  die  Absorption  der  Säure  erfolgt  unter  Erwärmung;  beim 
Stehen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  krystallinische  Masse  ab,  welche 
man  von  der  öligen  Flüssigkeit  abfiltrirt,  zwischen  Fliesspapier  auspresst 
und  aus  Alkohol  umkrystaUisirt. 

Der  künstliche  Camphor  wird  durch  Glühen  zersetzt;  mit  wässerigem 
Weingeist  auf  140®  bis  150®  erhitzt,  zerfällt  er  in  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Oel  und   in  wenig  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennendes  Gas. 

Chlorgas  verwandelt  den  Camphor  in  ein  gelbes  Oel,  C20H12CI4.HCI, 
welches  leicht  in  Salzsäure  und  in  krystallinisches  Chlorterebenten,  C2oHi2CLi> 
zersetzt  wird;  dieses  ist  optisch  inactiv,  schmilzt  bei  nahe  112®  und  zer- 
fällt bei  höherer  Temperatur;  es  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  zersetzt.  Beim  Erhitzen  von  Terpentincamphor 
mit  weingeistiger  Kalüösung  bildet  sich  gewöhnlicher  Aether,  und  eine 
zwischen  180^  und  210®  siedende  Flüssigkeit,  welche  grösstentheils  einen 
alkoholartigen  Körper,  C2oH]8  02,  und  dessen  AethylverbindungjCj 4  H22O2, 
enthalten  soll.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150®  in  geschmolzenen 
Gefassen  bDdet  sich  salzsaures  Anilin  und  ein  Camphen,  welches  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Terecamphen  hat,  aber  optisch  inactiv  ist.  Kohlensaures 
Natron  verändert  den  Camphor  nicht;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit 
stearinsaurem,  mit  beuzoesaurem  Kali  oder  essigsaurem  Natron  bildet  sich 
ein  Camphen,  je  nach  der  Art  des  ursprünglich  angewendeten  Terpentinöls: 
Terecamphen,  Austracamphen  oder  optisch  inactives  Camphen.    Wii-d  der 


0  Kindt,  Trominsd.  Joiiin.  f.  Pharm.  Bd,  11.  2,  S.  132.  Trommsdorff^ 
Ebendas.  S.  139.  Blanchet  und  Seil,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  271.' 
Dumas,  Bbend.  Bd.  10,  S.  56.  Oppermann,  Pogg.  Aimal.  Bd.  22,  S.  199. 
Soubeiran  und  Capitaine,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  34,  S*  312  De- 
▼ille,  Bd.  71,  S.  351.  List,  Ebcndas.  Bd.  67,  S.  369.  Berthelot,  Ebenda». 
Bd.  84t  S.  350;  Annal.  dechim.  et  de  phya.  [3],  Bd.  40,  S.  2.  Oppenheim,  Annal. 
der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  S.  149;  Chem.  Ceutralbl.  1863|^  S.  86.  Lauth  o. 
Oppenheim,  Ebcndas.  1867,  S.  735. 


Digitized  by 


Google 


Bromwa86ei*8toff- Terpentinöl.  265 

Camphor  in  Dampfform  über  auf  180^  bis  200^  erhitzten  Kalk  geleitet, 
BO  bildet  sich  hauptsächlich  ein  optisch  unwirksames  Gamphen,  das  Cam- 
phylen   oder  Dadyl. 

2.  Flüssiges  Chlorwasserstoff-Terpentinöl;  Flüssiges  Tere- 
benten-Monochlorhydrat;  Flüssiger  Camphor.  Das  mit  Salzsäure 
gesättigte  Terpentinöl  krystallisirt  nur  zum  Theil,  ein  Theil  bleibt  auch 
bei  —  10^  flüssig.  Dieser  flüssige  Camphor  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  feste  :C2oHig  .HCl ;  durch  Destillation  wird  er  farblos  er- 
halten; es  ist  ein  Oel  von  1,017  specif.  Grewicht,  zeigt  aber  sonst  im  We- 
sentlichen die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  feste  Camphor,  auch  das 
gleiche  Polarisationsvermögen ;  durch  Erhitzen  mit  Salpotei-säure  wird 
es  zersetzt,  und  darin  unterscheidet  es  sich  von  dem  festen  Camphor. 
Wenn  der  Dampf  des  flüssigen  Camphors  über  erhitzten  Kalk  geleitet  wird, 
so  bildet  sich  ein  optisch  unwirksames  Camphen,  das  Torebilen. 

3.  Zweifach-Chlorwasserstoff-Terpentinöl;  Bichlorwasser- 
stoff-Terebenten:  C20H1Q.2HCI.  Diese  Verbindung  wird  auf  ver- 
schiedene Weise  erhalten;  dui*ch  längere  Einwirkung  von  concentrirter 
wässeriger  Salzsäure  auf  Terpentinöl,  oder  durch  Behandlung  von  Terpin 
oder  Terpinol  mit  Chlorwasserstoffgas  oder  mit  rauchender  Salzsoure;  so 
wie  endlich  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Terpentinöl  hydrat, 
2  PCI,  4-  CjoHa^Ofi  =  CioHigCL  +  P2O6  +  4  HCl.  Man  erhält  es  auch, 
wenn  eine  Auflösung  von  Tei-pentinöl  in  Alkohol,  Aether  oder  Essig- 
säure mit  Salzsäuregas  gesättigt  wird;  aus  dem  rohen  flüssigen  Product 
scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  besonders  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  das  Bichlorhydrat  in  Krystallen  ab.  Es  bildet  lange,  dünne, 
perlmutterglänzende  Blättchen.  Oder  man  setzt  zu  2  At.  Phosphortri- 
chlorid  langsam  1  At.  Terpentinölhydrat,  wäscht  die  Masse  mit  Wasser 
und  erkaltet  sie  dann  auf  etwa  —  10^,  die  Krystallmasse  wird  abgepresst 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Das  Bichlorhydrat  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  es  schmilzt  bei  48^  bis  50^.  Beim  Erhitzen 
für  sich  verliert  das  Bichlorhydrat  Salzsäure;  mit  Wasser  oder  mit  alko- 
holischer Kalilösung  gekocht  bildet  es  Terpinol;  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  mit  Kalilauge  behandelt  giebt  es  ein  Terpilen  CjoHi«  von 
angenehmem  Citronengeruch.  Es  löst  sich  leicht  in  Anilin  und  giebt 
damit  erhitzt  salzsaures  Anilin  und  inactives  Terpilen. 

Bromwasserstoff-Terpentinöl  *)• 

1.  Einfach-Bromwasserstoff-Terpentinöl;  Bromwasserstoff- 
Terebenten:  C^oHig  .HBr.  Bromwasserstoff  wirkt  genau  wie  Chlorwas- 
serstoff auf  Terpentinöl;  aus  der  beim  Sättigen  des  Oels  mit  Brom  wasser- 
stoffgas erhaltenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  auf  0^  ein 


3)  Deville,  Annal.  d.  Obern,  a.  Pharm.  Bd.  37,  S.  176. 
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kryitaUisirbaroB  Bromhydrat  ab;  es  gleicht  in  Anaehen  und  Greruch  dem 
ChlorwaBserstoffcamphor,  es  polarisirt  den  Lichtstrahl;  die  alkoholische 
Lösung  f&rhi  sich  an  der  Luft  roth. 

Neben  dem  krystallisirbaren  Monobromhydrat  bildet  sich  auch  eine 
flüssige  gleich  zusammengesetzte  Verbindung. 

2.  Zweifach-Bromwasserstoff-Terpentinöl,  Bibromwas- 
serstoff-Terebenten,  CjoH]«  .  2HBr,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
Ton  Bromwasserstoffgas  oder  Phosphorbromid  auf  Terpentinölhydrat. 
Wenn  2  At.  Phosphorbromid  mit  2  At  Terpin  behandelt  werden,  so  geht 
die  ganze  Masse  des  letzteren  in  zweifach -bromwasserstofifsaurea  Terpen- 
tinöl  über.  Es  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden Nadeln,  welche  bei  42*  schmelzen;  es  wird  durch  Behandeln 
mit  essigsaurem  Silber  oder  essigsaurem  Kali  zersetzt,  wobei  sich  ein  Oel 
G30H17O  oder  G10H34O2  von  angenehmem  Pomeranzengeruch  bildet,  wel- 
ches bei  der  Destillation  sich  zersetit  in  ein  Gamphen  und  ein  Hydrat 
(Oppenheim). 

3.  Flüssiger  Bromwasserstoff-Camphor  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Bromwasserstoffgas  auf  in  Essigsäure  gelöstes  Terpentinöl;  aus 
dem  flüssigen  Product  2C3oHi6-dHBr  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  das  Bibromhydrat  in  Krystallen  ab. 

Jodwasserstoff-Terpentinöl. 

1.  Einfach-Jodwasserstoff-Terpentinöl,  CioHis.HJ,  wird 
durch  Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  in  Terpentinöl  erhalten;  das  rohe 
Product  wird  nach  einander  mit  Kreide,  schwachem  Weingeist  oder  Queck- 
silber und  Ghlorcalcium  behandelt,  um  freien  Jodwasserstoff,  Jod  und 
Wasser  abzuscheiden;  es  ist  dann  ein  farbloses  Oel  von  1,51  specif.  Ge- 
wicht, welches  optisch  wirksam  ist;  es  fkrht  sich  schnell  an  der  Luft 
unter  Abscheidung  von  Jod,  und  wird  durch  Erhitzen  zersetzt. 

2.  Zweifach-Jodwasserstoff-Terpentinöl;  Bijodwasserstoff- 
Terebenten,  G30H16.2HJ,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphoijodid 
auf  Terpentinölhydrat,  oder  wenn  2  At.  Zweifach -Jodphosphor  mit  2  At 
Jod  vermischt  und  nach  und  nach  1  At.  Terpin  hinzugemischt  wird;  nach 
48  Stunden  hat  sich  eine  gelbliche  Masse  gebildet,  die  aus  Aether  umkry- 
stallisirt  wird.  Das  BiJodwasserstoff- Terebenten  krystallisirt  aus  der 
ätherischen-Lösung  in  farblosen  hexagonalen  Prismen,  die  bei  48^  schmel- 
zen. Das  Bijodhydrat  ist  leicht  zersetzbar;  es  färbt  sich  bald  an  der  Luft, 
im  Vacuum  oder  auf  70®  erhitzt  sogleich  (Oppenheim). 

Gamphene  des  Terpentinöls. 

Wie  früher  angegeben  enthält  das  Terpentinöl  je  nach  seiner  Ge- 
winnung verschiedene  Gamphene ,  die  leicht  durch  molekulare  Umände- 
rung noch  in  andere  Gamphene  übergehen.     Schon  Blanchet  und  Seil, 
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sowie  Soabeiran  ond  Gap  itaine  haben  diese  Gamphene  untersucht, 
in  neuerer  Zeit  Deville  und  besonders  Berthelot.  Doch  sind  die  An- 
gaben immer  noch  lückenhaft. 

Terebenten. 

Znsammensetzung:  C30H16.  Der  Hauptbestandtheil  des  französi- 
schen Terpentinöls  (aus  Pinus  maritima^  welches  aber  zugleich  immer  ver- 
schiedene molekulare  Umsetzungsproducte  des  Terebentens  enthält,  die  sich 
kaum  vollständig  von  einander  trennen  lassen.  Man  erhält  das  Tereben- 
ten am  leichtesten  rein  aus  französischem  Terpentin,  das  mit  kohlensau- 
rem Alkali  neutralisirt  und  dann  im  Wasserbad  im  Yacuum  destillirt  wird. 
Das  Terebenten  ist  flüssig  farblos,  von  0,864  speciflsohem  Gewicht,  seine 
Rotation  ist  =  —  42,3»;  es  siedet  bei  160«. 

Das  Terebenten  bildet  mit  Ghlorwasserstoffgas  ein  flüssiges  und  ein 
festes  Monochlorhydrat;  die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  von 
Terebenten  giebt  mit  Salzsäuregas  behandelt  eine  wenig  beständige  Ver- 
bindung von  flüssigem  Monochlorhydrat  mit  krystallisirbarem  Bichlor- 
hydrat.  In  Essigsäure  gelöstes  Terebenten  giebt  in  gleicher  Weise  mit 
Salzsäuregas  behandelt  eine  Verbindung  von  krystallisirbarem  Mono-  und 
Bichlorhydrat. 

Neben  Terebenten  findet  sich  im  französischen  Terpentinöl  das  bei 
180^  siedende  Terebentilen  und  das  polymere  bei  250^  siedende  Para- 
terebenten. 

Das  Terebenten  wird  durch  Erhitzen  auf  250^  oder  höher  zersetzt, 
wobei  das  Drehungsvermögen  abnimmt,  und  der  Siedepunkt  steigt  in  dem 
Maass  wie  die  Umsetzung  fortschreitet;  es  entsteht  hierbei  das  isomere 
Ter  epyr  ölen,  hauptsächlich  das  polymere  M  etat  er  eben  ten. 

Das  Terebenten  wird  in  analoger  Weise  wie  Terpentinöl  durch  Ein- 
wirkung von  Fluorbor,  von  Säuren,  von  Ghlorzink  und  ähnlichen  Körpern 
zersetzt;  es  bildet  sich  namentlich  das  isomere  Tereben  und  das  polymere 
Ditereben  (s.  unten),  daneben  ein  flüssiges  bei  250^  siedendes  optisch 
inactives  Sesquitereben,  G8oH34,  und  verschiedene  Polyterebene  (nG^oHi«), 
dunkel  gefärbte,  optisch  inactive,  zähe  Substanzen,  deren  Siedepunkt 
zwischen  360^  und  Rothglühhitze  liegt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff soll  sich  zuerst  ein  Kohlenwasserstoff  GsoHig,  später  sollen 
sich  Kohlenwasserstoffe  der  Formenreihe  bilden  ^). 

Das  Terebenten  verbindet  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  krystallisir- 
barem und  zu  flüssigem  Monochlorhydrat,  sowie  zu  krystallisirbarem 
Bichlorhydrat.  Durch  Zersetzung  des  krystallisirbaren  Monochlorhy- 
drats  werden  je  nach  Art  der  Zersetzung,  namentlich  nach  der  dabei 
wirkenden  Temperatur,  verschiedenartige  Kohlenwasserstoffe  erhalten: 
Terecamphen,  Camphen,  Tereben    und  polymere  Terebene.    Bei  mässi- 


1)  Berthelot,  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  1018. 
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ger  Einwirkung  entsteht  hierbei  immer  zuerst  Terecamphen,  welches  dann 
erst  durch  weitere  Umsetzung  in  die  anderen  Garn phene  übergeht  Hohe 
Temperatur,  die  Gegenwart  starker  Säuren,  sowie  die  von  Chlorzink  und 
ähnlichen  Verbindungen  verhindern  die  Darstellung  von  Terecamphen  durch 
weitere  rasche  Modification  desselben. 

Australen. 

Austraterebenten:  G20H1S.  Der  Hauptbestandtheil  des  engli- 
schen Terpentinöls  (von  Finus  australis)  wird  aus  dem  englischen  Ter- 
pentin in  der  beim  Terebenten  angegebenen  Weise  erhalten. 

Eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,864  specif.  Gewicht,  das  Rotations- 
vermögen =  H-  21|5^;  sie  siedet  bei  160^  und  lässt  sich  ohne  wesentliche 
Veränderung  dcstilliren;  längere  Zeit  auf  250^  erhitzt  wird  dasOel  in  das 
isomere  Austrapyrolen  umgewandelt,  von  0,847  specif.  Gewicht,  dessen 
Rotation  =  —  13®  ist  und  welches  bei  177^  siedet  und  ein  krystallisir- 
bares  Monochlorhydrat  giebt,  dessen  Rotationsvermögen  =  —  14,6**  ist- 

Bei  längerem  Erhitzen  über  250^  entsteht  ein  polymeres  Oel,  Met- 
austraterebenten  von  0,91  specif.  Gewicht,  das  rechts  polarisirt,  aber 
schwächer  als  Australen,  und  dessen  Siedepunkt  bei  ungefähr  360^  liegt. 

Australen  giebt  mit  Chlorwasserstoff  ein  krystallisirbares  Monochlor- 
hydrat mit  dem  Drehungsvermögen  [a]  =  -|-  11,7®. 

Durch  Erhitzen  des  Monochlorhydrats  oder  Monobromhydrats  von 
Australen  mit  Seife  oder  stearinsaurem  Kali  auf  200®  bis  220®  wird 
Austracamphen  erhalten,  ein  farbloser  fester  krystallisirbarer  Körper, 
welcher  das  Rotationsvermögen  +  22®  und  dessen  Monochlorhydrat 
=  —  5®  hat;  ein  Bichlorhydrat  des  Austracamphens  konnte  nicht  erhalten 
werden. 

Das  eugliche  Terpentinöl  enthält  neben  Australen  noch  verschiedene 
isomere  und  polymere  M'odificationen  desselben,  Metaustralen  und 
andere,  welche  nicht  genau  untersucht  sind. 

Terecamphen. 

Zusammensetzung:  C^o^u*  Umsetzungsproducte  des  Terebentens 
durch  Erhitzen  der  krystallisirbaren  Chlor-  oder  Bromwasserstoffverbin- 
dungen mit  trockner  Seife  oder  stearinsaurem  Kali  auf  höchstens  200®  bis 
220®  dargesteUt;  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Das  Terecamphen  ist  ein  farbloser  fester  krystallisirbarer  Körper, 
welcher  bei  45®  schmilzt  und  bei  160®  siedet.  Sein  Rotationsvermögen 
ist  [a]  =  —  63®.  Es  geht  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  behandelt 
vollständig  in  eine  krystallisirbare  Verbindung  über  ohne  Bildung  von 
Nebenproducten ;  das  Chlorwasserstoff -Terecamphen  hat  das  Drehungs- 
vermögen [a]  =  +  32®;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit  Seife  giebt  es 
wieder  unverändertes  und  aotives  Terecamphen. 
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Das  Bichlorhydrat  von  Terecamphen  ist  noch  nicht  dargeoiellt. 

Das  Terecamphen  wird  durch  Einwirkung  yon  Säuren  oder  der 
Chloride  von  Barium,  Zink  u.  s.  w.,  sowie  durch  höhere  Temperaturen 
leicht  weiter  zersetzt. 

Camphen. 

Inactiyes  Camphen.  Zusammensetzung:  C2oH]e.  Ein  kry* 
stallisirbarer,  optisch  inactiver  Eohlensto£P,  welcher  sich  aus  festem  Chlor- 
wasserstoff-Terebenten  neben  kleinen  Mengen  Terecamphen  und  Tereben 
darstellen  läset  durch  Zersetzen  mit  reinem  oder  stearinsaurem  Baryt, 
oder  mit  Stearinsänreäther,  besser  mit  benzoSsaurem  Natron. 

Das  Camphen  ist  krystallisirbar,  gleicht  ganz  dem  Terecamphen  und 
zeigt  dasselbe  Verhalten,  nur  ist  es  optisch  unwirksam  und  giebt  mit 
Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff  nur  ein  einziges  krystallisirbares  Monochlor- 
hydrat  und  Monobromhydrat,  welche  auch  optisch  inactiv  sind. 

Tereben. 

Zersetzungsprodact  des  Terebentens  und  also  des  Terpentinöls. 
Zusammensetzung:  C2oHie*  Es  bildet  sich  aus  Terpentinöl  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  von  Phosphorsäurcanhydrid,  sowie  aus 
Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstofftereben  bei  Zersetzung  mit  Baryt, 
Kalk  oder  essigsaurem  Natron. 

Das  Tereben  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Gel  von  thymianarti- 
gem Geruch  und  0,864  specif.  Gewicht;  es  ist  optisch  unwirksam,  sein 
Siedepunkt  ist  1560  bis  160^  und  seine  Dampfdichte  =  4,81. 

Zur  Darstellung  von  Tereben  setzt  man  Terpentinöl  allmälig  zu  Y«« 
seines  Volums  Schwefelsäurehydrat;  nach  24  Stunden  trennt  man  den 
schwarzen  Bodensatz  und  destiUirt  die  Flüssigkeit  bei  einer  nicht  über 
210^  steigenden  Temperatur,  wobei  Tereben  destillirt  und  Colophen 
zurückbleibt.  Das  Destillat  wird  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Schwe- 
felsäure behandelt,  bis  es  nicht  mehr  auf  polarisirtes  Licht  wirkt;  durch 
Waschen  mit  wässerigem  kohlensauren  Natron,  Trocknen  über  Chlorcal- 
ciam  und  Rectificiren  wird  reines  Tereben  erhalten.  Es  kann  auch  durch 
Destillation  von  Terebenten  oder  Terpentinöl  mit  wasserfreier  Phosphor* 
säure  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  und   gereinigt  werden. 

Das  Tereben  ist  weniger  leicht  veränderlich  als  Terebenten,  es  bleibt 
auch  bei  längerem  Erwärmen  unverändert;  es  oxydiii  sich  schwierig  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Wasser.  Chlor  und  Brom  bilden  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  Substitutionsprodncte;  Jod  zersetzt 
es  erst  beim  Erhitzen;  rauchende  Schwefelsäure  giebt  die  Terebenschwefel- 
säure,  deren  lösliches  Barytsalz  BaCCjoUisS^Os  ist. 

Fluorbor  und  Mineralsäuren  lassen  Tereben  unverändert.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff, 
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Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Tereben  bildet  Bich  Halbchlor- 
waBserstoff-Tereben,  2G20H1S.HCI,  ein  leicht  flüssiges,  optisch  inac- 
tives  Oel  von  0,90  speoif.  Gewicht. 

Das  bei  der  Destillation  von  flüssigem  Terpentinölcamphor  erhaltene 
Prodact  scheint  Chlorwasserstoff-Terebenten  lu  sein,  GioHic«HCl, 
salzsaures  Peucyl  von  Blanchet  und  Seil.  Nach  der  Behandlung  mit 
Alkohol  und  Kohle  ist  es  ein  farbloses  Oel  von  1,017  specif.  Gewicht. 
Durch  Destillation  über  Kalk  oder  Kalihydrat  wird  es  zerlegt  und  Tere- 
bilen  (s.  unten)  gebildet. 

Bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  bilden  sich 
dem  Halbchlorwasserstoff-Tereben  analoge  Verbindungen,  die  ölartig  und 
optisch  inactiv  sind;  beim  Erhitzen  mit  Basen  werden  sie  zerlegt  unter 
Bildung  von  Terebilen. 

Terebilen,  Peucyl  oder  Peucylen,  ein  isomeres  Um setzungsprodact 
desTerebens,  vieUeicht  schon  in  manchem  Terpentinöl  enthalten.  Zusam- 
mensetzung: C20H16.  Es  wird  durch  Destillation  der  Terebenverbin- 
düngen  mit  Kali  oder  Kalk  erhalten;  es  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges 
Oel,  in  Geruch  dem  Tereben  ähnlich,  optisch  inactiv,  von  0,843  specif. 
Gewicht;  es  siedet  bei  134^  und  bildet  mit  Chlorwasserstoff  flüssige 
Verbindungen. 

Golophen. 

Metatereben;  Ditereben  oder  vielleicht  Sesquitereben.  Dem 
Terebenten  polymerer  Kohlenwasserstoff,  G4oH8s>  vielleicht  GsoHs4.  Das 
Golophen  bildet  sich  neben  Tereben  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  Terpentinöl  oder  Terpentinölhydrat 
(s.  S.  262);  nach  dem  Tereben  geht  bei  höherer  Temperatur  das  Golophen 
über;  durch  Rectification  für  sich,  zuletzt  über  Antimonkalium  wird  es 
gereinigt.  Golophen  wird  auch  durch  trockne  Destillation  von  Colophonium, 
sowie  durch  Destillation  yon  Gamphor  mit  Jod  erhalten  (s.  u.  Gamphor). 

Golophen  ist  ein  gewürzhaft  riechendes ,  bei  auffallendem  Licht  blau- 
schillerndes  ,  in  durchfallendem  Licht  farbloses  Oel  von  0,94  specif.  Ge- 
wicht; es  siedet  nahe  bei  315®,  ist  optisch  unwirksam  und  wird  durch 
Ghlorgas  zersetzt,  zuerst  bildet  sich  hierbei  eine  harzartige  Masse,  aus 
welcher  durch  Auflösen  in  Alkohol  eine  krystalli sirbare  Verbindung  G40H33CI1 
erhalten  wird;  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Ghlor  bei  höherer  Tem- 
peratur entsteht  G40H24GI8. 

Golophen  absorbirt  Ghlor  wasserstoffgas;  es  bildet  sich  aber  keine 
feste  Verdindung,  denn  schon  durch  Schütteln  mit  Kreide  wird  alle  Säure 
entzogen;  beim  Destilliren  mit  Baryt  wird  ein  Gamphen  erhalten,  welches 
wieder  alle  Eigenschaften  des  Golophens  zeigt,  nur  ist  es  ganz  farblos  und 
zeigt  nicht  dessen  Diohroismus;  Deyille  nennt  es  Golophilen. 
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Camphilen. 

Gamphen  yen  Dumas,  Dadyl  von  Blanchet  and  Seil,  früher  von 
Soubeiran  und  Capitaine  als  Tereben  bezeichnet.  Zusammen - 
set2ung:C2oHi«.  Ein  durch  Zerseisung  von  Einfach-Chlorwasserstoff-Ter- 
pentinl>l  (s.  S.  264)  erhaltener  Kohlenwasserstoff.  Es  wird  dargestellt, 
indem  man  die  Dämpfe  des  festen  künstlichen  Gamphors  wiederholt  über 
auf  190^  erhitzten  Kalk  leitet,  bis  alle  Salzsäure  entzogen  ist.  Camphilen 
ist  ein  farbloses,  schwach  gewürzhaft  riechendes  und  schmeckendes  Oel  von 
0,88  specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  etwa  150<)  und  ist  optisch  inactiv.  Das 
Camphilen  bildet  mit  Chlorgas  behandelt:  Chlorwasserstoff-Chlorcamphilen, 
G.J0H15CI.  HCl,  welches  mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelt  Chlorcam - 
philen,  CsoHigCl,  giebt;  dieser  Körper  giebt  mit  Chlor,  dann  wieder  mit 
Kalilösung  behandelt  Bichlorcamphilen.  Ob  bei  wiederholter  Behand- 
lung der  Art  sich  noch  höhere  Substitutionsproducte  bilden,  bleibt  zu  unter- 
suchen. Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verändern  das  Gam- 
philen nicht;  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Alkohol  bildet  sich 
ein  dem  Terpin  ähnliches  krystallisirbares  Hydrat. 

Gamphilen  bildet  mit  gasförmiger  oder  concentrirter  wässeriger 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt  festen  Camphor  neben  wenig  flüssigem 
Camphor;  mit  Jodwasserstoff  giebt  Gamphilen  eine  flüssige  Verbindung. 

Terebinsäure. 

Terpentinsäure^),  Terbilsäure  oder  Terebensäure.  Product 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl.  Zusammensetzung: 
CiiHioOg. 

Die  Terebinsäure  bildet  farblose  gerade  vierseitige  Prismen,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  lösen,  in  Alkohol  oder 
Aether  sind  sie  leicht  löslich  und  schmelzen  bei  168®. 

Terebinsäure  wird  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure 
erhalten;  die  Reaction  ist  hierbei  anfangs  sehr  heftig,  man  setzt  daher 
das  Terpentinöl  immer  nur  in  kleinen  Portionen  zu,  später  wird  erhitzt, 
bis  das  im  Anfang  ausgeschiedene  Harz  sich  vollständig  gelöst  hat,  man 
setzt  dann  Wasser  zu,  wodurch  ein  gelbes  Harz  gefällt  wird;  aus  der  abge- 
gossenen Lösung  krystallisirt  nach  dem  Abdampfen  zuerst  Oxalsäure, 
dann  Terebinsäure.  In  gleicher  Weise  wie  aus  Terpentinöl  wird  diese 
Säure  auch  durch  Oxydation  von  Golophonium  dargestellt. 

Die  Terebinsäure  zerfällt    über   200^   erhitzt   in    Kohlensäure   und 


1)  Bromeis,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  38,  S.  297.  Raboardin, 
Ebendas.  Bd.  52,  S.  391.  Csillot,  Institut  1849,  S.  353;  Jahresber.  1848,  8.727; 
1849,  S.  446.  Svauberg  und  Eckmann,  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  66,  S.  220, 
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die  der  Angelicasäure  homologe  Pyroterebinsäure  oder  Acetobuttersäure 
(b.  Bd.  II,  S.  15): 

Ci4Hia08        =        C12H10O4  +  CjO* 

Terebinsäure  Pyroterebineäure 

In  Ammoniakgas  erhitzt  bildet  sich  Terebamid,  C14H9O0.  H9N,  welches 
durch  Lösen  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt  erhalten 
werden  kann;  mit  wässerigen  Alkalien  erwärmt  entsieht  terebaminsanres 
SalB,  MO.C14H9O6.H2N. 

Die  Terebinsäure  reagirt  sauer,  sie  verbindet  sich  mit  Basen,  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze  und  löst  bei  Gegenwart  von  Wasser  Zink  und 
Eisen  unter  Wasserstoflfentwickelung;  die  Salze  sind  MO.C14H9O7;  diese 
sind  meistens  krystallisirbar  und  löslich,  und  reagiren  sauer. 

Das  Kalisalz,  KO.C14H9O7  H"  HO,  ist  krystallisirbar,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  verliert  bei  100^  das  Krystallwasser.  Das  Natronsalz,  NaO. 
C14H9O7  -f~  HO,  verhält  sich  ganz  wie  das  Kalisalz.  Das  Ammoniumsalz, 
NH4O.C14H9O7,  ist  leicht  löslich  und  krystallisirbar,  verliert  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  bei  100^  Ammoniak.  Das  Barytsabc, 
BaO.Ci4H9  07  +  2  HO,  wird  aus  syrupdicker  Lösung  durch  Alkohol  kry- 
stallinisch  gefäUt.  Das  Bleisalz,  PbO.GuHsO?  +  HO,  krystallisirt  in 
blumenkohlähnlichen  leicht  löslichen  Massen.  Das  Silbersalz,  Ag  0  •  G14  H9  O7 , 
bildet  feine  glänzende,  in  kaltem  Wasser  weniger  leicht  lösliche  Nadeln. 

Terebinsaures  Aethyloxyd,  C4H5O.G14H9O7,  durch  Zersetzen 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  erhalten,  ist  eine  gewurzhaft  riechende  und 
schmeckende  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
Wasser  leichter  löslich  ist;  sie  siedet  bei  255®  und  destillirt  unzersetzt. 
Der  Terebinsäure -Aether  bildet  mit  Basen  Doppel  Verbindungen,  die  zu 
amorphen,  gummiartigen  Massen  eintrocknen,  aus  welchen  Säure  wieder 
den  Terebinsäure -Aether  abscheidet. 

Die  terebinsauren  Salze  nehmen  unter  Einwirkung  von  Basenhydra- 
ten noch  Base  und  zugleich  auch  Wasser  auf  und  bilden  diäte  rebin- 
saure  Salze,  2MO.G]4HioOg;  diese  Salze  reagiren  neutral;  Säuren  zer- 
setzen sie  unter  Abscheidung  von  Terebinsäure,  Kohlensäure  zersetzt  sie 
nicht;  sie  sind  meistens  ki78tallisirbar,  aber  schwerer  löslich  in  Wasser  als 
die  terebinsauren  Salze. 

Das  Kali-  und  Ammoniumsalz  sind  zerfiiesslich  und  nicht  krystalli- 
sirbar. Das  Barytsalz,  2BaO.Cj4Hio08  +  3110,  trocknet  zu  einer 
gummiartigen  zerfliesslichen  Masse  ein,  die  bei  140®  nur  2  At..  Wasser 
verliert.  Alkohol  f^Ut  aus  der  wässerigen  Lösung  ein  krystallinisches 
Salz,  2BaO.Ci4H|o08  -f-  4  HO.  Das  Kalksalz  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  Lösung  in  mikroskopischen  Krystallen  2CaO. 
CuHioOg  -f-  3II0  ab;  beim  Kochen  der  wüsserigen  Lösung  fallt  wasser- 
freies Salz.  Das  Magnesiasalz  hält  1  At.  Krystallwasser  haii;näckig  zurück. 
Diäter ebiusaures  Rleioxyd,  2 PbO-CuHioOB  +  2 HO,  bildet  kleine,  in 
kaltem  Wasser  unlösliche  KrystallwRrzchen ,  die  durch  kochendes  Wasaer 
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unter'  Abscheidang  von  basischem  Salz  zerlegt  werden.  Das  Silbersalz, 
2AgO.Ci4Hio08,  wird  durch  Fällen  als  amorpher  Niederschlag  erhalten; 
es  löst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Nadeln  ab.  Durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  entsteht 
diaterebinsaures  Aethyloxyd,  2C4H5O.C14H10O8,  welches  aber  schon  bei 
40<^  in  Terebinsäure-Aether  und  Alkohol  zerfallt. 

Terebenzinsäure  1). 

Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl.  Eine 
der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  und  vielleicht  ihr  isomere  Säure;  sie  bildet 
weisse  Nadeln,  die  sich  in  kochendem  viel  leichter  als  in  kaltem  Wasser 
lösen;  sie  schmelzen  bei  69<^,  sublimiren  in  ofiPenen  Oefassen  schon  bei 
100^;  der  Siedepunkt  der  Säure  liegt  viel  höher  als  der  der  Benzoesäure. 

Die  terebenzinsauren  Salze  zeigen  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse 
wie  die  entsprechenden  benzoesauren  Salze;  die  Aetherverbindung  riecht 
angenehm  anisartig  und  siedet  bei  130^. 

Terechrysinsäure. 

Terecrylsäure^).  Diese  Säure  findet  sich  hauptsächlich  in  der 
Mutterlauge,  welche  beim  Behandeln  von  Terpentinöl  mit  wässeriger 
Salpetersäure  nach  dem  Eindampfen  erhalten  wird.  Zusammensetzung: 
GisHgOio. 

Die  reine  Säure  bildet  eine  rothgelbe,  teigartige  Masse,  anfangs 
sauer,  später  bitter  schmeckend,  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  lässt  sich 
mit  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältniss  mischen ;  beim  Erhitzen 
wird  sie  zerstört.  Sie  zersetzt  das  essigsaure  Blei  und  bildet  ein  in  feinen 
Nadeln  krystallisirendes  Bleisalz,  2PbO.CiaH«08.  Der  Terechrysinsäure- 
Aether  ist  gelb  und  wird  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Terebentilsänre. 

Zersetzungsproduct  des  Terpins^).  Zusammensetzung:  C16H10O4. 
Diese  Säure  entsteht,  wenn  die  Dämpfe  von  Terpin  über  auf  400^  erhitzten 
Natron-Kalk  geleitet  werden: 

020^80^4  ^^^^  CieHio04  -|-  2G2H4  -j-  2H. 

Terpin      Terebentilsänre 

Die  Terebentilsänre  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  von  schwa- 
chem Bocksgeruch;  sie  ist.  kaum  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 


1)  Caillot,   Annsl.    de    chim.   et  de  phys.  [3]  Bd.  21,  S.  34.  —  ^)  Caillot, 
Ibid.  Bd.  21,  S.  34.  —  »)  Personne,  ÄDnal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  100,  8.  253. 
Kolbe,  Organ.  Chemie,   ni.   9.  18       ^  f 
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Wasser,  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  schmilzt  bei  90°  and 
sublimirt  in  weissen  Blättchen,  bei  260^  destillirt  sie  unter  theil weiser 
Zersetzung. 

Terebentilsaurer Kalk»  CaO.GißHaOa,  krystallisirt  in  kleinen,  seiden- 
artigen Nadeln ,  dem  Ghininsulfat  ähnlich.  Das  Bleisalz  ist  getrocknet 
eine  amorphe  gummiartige  Masse;  das  Silbersalz,  AgCGieHgOs,  krystalli« 
sirt  beim  Erkalten  der  heissen  wässerigen  Lösung.  Terebentilsaure- 
Aether  ist  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit. 

Camphresinsäure  ^). 

Product  der  Oxydation  des  Terpentinöls  und  auch  vieler  anderer  Oele : 
Gitronenöl,  Gigeputöl,  Wermuthöl,  Pfeffermünzöl  u.  s.  w.  durch  Salpeter- 
säure; es  bildet  sich  ferner  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ver- 
schiedene Harze:  Ozokerit,  Bernstein,  Galbanum,  Ammoniakgummi,  Elemi, 
Mastix,  Gautschuk  und  Guttapercha  u.  a.  m.  Darnach  ist  die  Gamphresin- 
säure  ein  sehr  häufig  auftretendes  Oxydationsproduct  verschiedener  Harze 
utid  Oele.  Sie  wird  namentlich  erhalten  durch  Erhitzen  von  Menthen- 
camphor ,  Borneol ,  Gamphoröl  und  gewöhnlichem  Gamphor  mit  Salpeter- 
säure. Zusammensetzung:  G.20H14O14.  Die  Gamphresinsäure  findet 
sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Ter* 
pentinöl,  oder  eines  der  anderen  Oele  oder  des  Gamphors  und  wird  durch 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  als  blassgelbe,  geruchlose,  zähe,  terpentin- 
ähnliche Masse  erhalten,  die  sauer  und  zugleich  bitterlich  schmeckt,  sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether;  beim  längeren  Stehen  des 
nicht  zu  concentrirten  Syrups  scheidet  sich  die  Gamphresinsäure  als  weisse 
und  weiche  krümliche  Massen  ab. 

Zur  Darstellung  von  Gamphresinsäure  wird  Terpentinöl  längere  Zeit 
mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  wiederholt  destillirt;  besser  ist  es, 
die  Mutterlauge  von  Darstellung  der  Gamphorsäure  wiederholt  mit  Wasser 
versetzt  zur  Syrupsconsistenz  einzudampfen,  um  alle  Salpetersäure  zu  ent- 
fernen; sie  wird  dann  in  Wasser  gelöst  mit  Ammoniak  neutralisirt,  zuerst 
mit  wenig  Bleizucker  versetzt,  das  Filtrat  durch  weiteren  Zusatz  von 
Bleizucker  gefUllt;  der  letzte  Niederschlag  ausgewaschen,  in  Wasser  ver- 
theilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  giebt  beim  Eindampfen  die 
Gamphresinsäure. 

Die  Säure  ist  nicht  flüchtig,  bei  vorsichtiger  Destillation  bildet  sich 
ein  saures  Destillat,  bei  etwa  200^  geht  ölartige  Pyrocamphresinsäure  und 
nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Metacamphresinsäure  (s.  unten) 
über;  bei  270®  bildet  sich  ein  weisses  Sublimat  von  Gamphersäureanhy- 
drid,  CjoHuOß  während  viel  Kohle  zurückbleibt. 


1)  Laurent,   Annal.    d.  chim.  et  de  phys.    [2]  Bd.  63,  S.  207.     Blamenan, 
Annal.  d.  Che m.  u.  Pharm.  Bd.  67,  S.  119.    Schwanert,  Ebendas.  Bd.  128,  S.77. 
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Die  Camphresinsäure  wird  durch  Phosphorperchlorid  zersetzt;  bei 
der  Einwirkung  des  Anhydrids  und  des  Hydrats  von  Schwefelsäure  wird 
es  zersetzt  und  aus  der  braunen  Lösung  lässt  sich  Camphorsäureanhydrid, 
C20H14O5,  und  eine  schwefelhaltende  Säure  abscheiden.  Brom  zersetzt 
die  Gamphresinsäure;  concentrirte  Jodwasserstoffsäuro'  bildet  ein  krystalli- 
sirbares  Product  unter  Abscheidung  von  Jod.  Natriumainalgam  winkt 
nicht  verändernd  ein. 

Die  Gamphresinsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  3  HO .  G^oHn  0|  1;  ihre 
Salze  sind  amorph,  die  neutralen  Salze  sind  meistens  fest;  die  sauren  sind 
dicke,  zähe,  terpentinartige  Massen. 

Das  Natronsalz  ist  ein  braungelber,  auch  in  Weingeist  löslicher  Syrup, 
der  allmälig  zu  einer  brüchigen  Masse  eintrocknet;  beim  Verdampfen  des 
gelösten  Ammoniaksalzes  entweicht  das  Ammoniak. 

Das  Barytsalz,  3BaO.G2oHiiOii,  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver, 
in  Wasser  löslich,  durch  Weingeist  fallbar.  Das  Ealksalz,  3  Ga  0 .  G^o  Hi  1  Oi  1 , 
ist  dem  Barytsalz  ähnlich;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  ein 
aromatisches  Oel,  Gi^HuG-j,  welches  bei  100'  bis  110^  siedet,  und  ein 
über  200^  siedendes  Oel  G]8Hi4  03  (d.  i.  die  Zusammensetzung  vonPhoron). 
Das  durch  Fällen  mit  Weingeist  erhaltene  Magnesiasalz,  8  Mg  0  .  G20  Hi  1 0]  1 , 
ist  eine  amorphe  in  Wasser  lösliche  Masse.  Das  neutrale  Bleisalz,  3PbO. 
C2oHi,0,i,  und  das  basische  Salz ,  3PbO.G2eHiiOn  +  2PbO,  werden 
durch  Fällung  dargestellt.  In  gleicher  Weise  wird  das  blaugrüne  Kupfersalz, 
3GuO.GsoHiiOii,  und  das  weisse  Silbersalz,  3 AgO.G2oH]iOni  erhalten. 

Gamphresinsäure-Aethyläther,  3C4H6  0.G2oHnOn,  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure,  oder 
beim  Erhitzen  dieser  Lösung  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch  Erhitzen 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  auf  100<^.  Es  ist  ein  dickflüssiges,  nicht 
flüchtiges  Oel  von  gewürzhaftem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  welches 
sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löst 

Diäthylcamphresinsäure,  HO  .204H5  0.G2oHiiOn,  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure.  Es  ist  ein  dickes  zähes  Oel,  welches  stark  sauer  reagirt,  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  und  in  wässerigen  Alkalien  löst. 

Aethylcamphresinsäure,  2  HO.GiHjO.GzoHnOu  ,  bildet  sich 
bei  längerem  Kochen  von  Gamphresinsäure  mit  2  Thln.  absolutem  Alko- 
hol; durch  fractionirte  Fällung  der  Lösung  mit  Bleizucker  wird  zuerst 
Diäthyl-,  dann  Aethylcamphresinsäure  gefällt. 

Gamphresinsaurer  Methyläther,  3  G2H30.G2oniiOn,  ist  ein 
aromatisch  riechendes  blassgelbes  dickes  Oel. 

Pyrocamphresinsäure,  G20H14O8  (von  der  Gamphorsäure,  G20H16O8, 
durch  den  Gehalt  an  Wasserstoff  verschieden),  ist  ein  blassgelbes  dick- 
flüssiges Oel  von  saurem  gewürzhaften  Geschmack,  schwerer  als  Wasser, 
auch  bei  0^  nicht  fest  werdend;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  und  siedet  bei  nahe  210^. 

18*    .  , 
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Die  Salsje  sind  3M0  .C^^oHnOg;  das  Baryt  und  Bleisalz  sind  weisse 
amorphe  Niederschläge. 

Metacamphresinsäure,  C20H10O101  bildet  rhombische  Tafeln,  die 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  und  bei  89®  schmelzen.  Die  metacamphresinsauren  Salze  sind  3  MO. 
Ose  H7  O7 ;  die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  in  Wasser  löslich ; 
das  Bleisalz,  dPbO.C^o^T^T)  ^^^  ^^^  weisser  amorpher  Niederschlag. 

Terephtalsäure. 

Product  der  Oxydation  des  Terpentinöls  ist  früher  ausfiihrlich  be- 
schrieben (s.  Bd.  II,  S.  609 1). 


Citronenöl. 


Oleum  citri.  Eine  geringere  Sorte  des  Oels  wird  als  Oh  de  cedro 
bezeichnet.  Das  in  den  äusseren  Citronenschalen  (von  Citrus  wedieä) 
enthaltene  flüchtige  Oel,  ein  Gemenge  von  mehreren  Gamphenen,  haupt- 
sächlich Citren  enthaltend,  nach  Soubeiran  und  Gap  itaine  daneben 
Gitrylen;  Blanchet  und  Seil  nennen  die  beiden  Gamphene  Citryl  und 
CitronyP).     Zusammensetzung:  G^oHie« 

Das  Gitronenöl  wird  aus  den  zerriebenen  äusseren  Fruchtschalen  ge* 
wohnlich  durch  blosses  Auspressen,  seltener  durch  Destilliren  mit  Wasser  er- 
halten ;  es  enthält  im  ersten  Fall  auch  nicht  flüchtige  Bestandtheile.  Es  ist 
dünnflüssig ,  grünlich  oder  dunkelgelb ,  frisch  mit  Wasser  rectificirt  ist  es 
farblos ,  von  angenehmem  Gitronengeruch ,  reagirt  neutral  und  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  0,84  bis  0,86.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  in 
10  Thln.  Weingeist  von  0,85 ,  in  jeder  Menge  absolutem  Weingeist  und 
Aether  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Sein  Rotationsvermögen  ist  =  -f-  72* 
bis  -\-  80^  gefunden ;  bei  der  Rectification  im  Vacuum  destillirt  zuerst  Oel 
von  0,85  specif.  Gew.  mit  dem  Rotations  vermögen  -|-  56,4  (Citren),  später 
Oel,  dessen  Rotationsvermögen  +  72,5®  (Berthelot).  Gitronenöl  siedet 
bei  160^^  bis  175®,  seine  Dampfdichte  =  4,7;  bei  der  Destillation  bleibt 
ein  nicht  flüchtiger  Rückstand  von  sauerstoffhaltendem  Citronencamphor 
(s.S.  278);  reines  Oel  verdampft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft 


1)  Vergl.  Schwanert,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  132,  S.  257  u.  Jah- 
resber.  1864,  S.  401.  Beiist  ein,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  133,  S.  32; 
Bd.  137,  S.  301;  «Tahresber.  1864,  S.  530;  1865,  S.  340.  —  ^)  Dumas,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  255;  Bd.  9,  S.  61.  Blanchet  und  Seil,  Ebendas. 
Bd.  6,  S.  380.  Soubeiran  und  Capitaine,  Ebendas.  Bd.  34,  S.  317.  Laurent, 
Annal.  de  chim.  et  de  phjs.  [2]  Bd.  66,  S.  212.  Deville,  Annal.  d.  Chem.  q.  Pharm. 
Bd.  71,  S.  349.  Berthelot,  Ebend.  Bd.  88,  S.  346.  Gerhardt,  Annal.  do  chim. 
etdephyB.[3]  Bd.  14,  S.  113.  Zeller,  Studien  über  ätherische  Oele.  Stuttgart  1856. 
2.  Hft,  8.  117 ;  3.  Hft.,  S.  7. 
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ohne  Rückstand  zu  hinterlassen.  Citronenöl  wird  durch  £rhitzen  verändert, 
beim  Erhitzen  für  sich  selbst  auf  360^  verändert  sich  das  Drehungsver- 
mögen  nur  langsam,  beim  mehrstündigen  Erhitzen  auf  300^  dagegen 
nicht  merkbar  (Unterschied  von  Terpentinöl,  dessen  Beimengung  dadurch 
nach  Berthelot  erkannt  werden  kann). 

Citronenöl  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff,  besonders  unter  Einfluss 
▼on  Licht,  es  bildet  sich  dabei  Ozon,  das  Gel  färbt  sich  dunkler  und  verharzt. 
Chlor  zersetzt  es  unter  Erhitzen;  mit  Wasser  und  Brom  langsam  gemischt, 
nimmt  es  nahe  4  At.  Brom  auf  unter  Entfärbung.  Beim  Destilliren  mit  Chlor- 
kalk oder  Bromkalk  und  Wasser  bildet  sich  Chloroform  oder  Bromoform ;  mit 
Wasser  und  etwas  Salpetersäure  bildet  sich  ein  krystallinisoher  Körper, 
Citronenölhydrat  oder  Citrin,  C2aH2o04  +  2H0,  das  mit  Terpin  identisch 
zu  sein  scheint.  Durch  Kochen  von  Citronenöl  mit  Salpetersäure  bilden 
sich  ähnliche  Oxydationsproducte  wie  aus  Terpentinöl.  Schwefelsäure 
und  Fhosphoräure  bewirken  ähnlich  wie  bei  Terpentinöl  die  Bildung 
isomerer  Camphene:  Citroterebene;  überschüssige  Schwefelsäure  bildet  eine 
gepaarte  Schwefelsäure.  Chlorzink  verändert  schon  bei  100<^  das  Rota- 
tionsvermögen. 

Citronenöl  absorbirt  reichlich  Chlorwasserstoffgas;  es  bildet  sich  weni- 
ger Monochlorhydrat,  hauptsächlich  Bichlorhydrat ,  letzteres  theils  flüssig, 
theils  krystallisirt. 

Einfach-Chlorwasserstoff-Citronenöl,  CsqHja.HCI,  scheidet 
sich  aus  der  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung  von  Citronenöl  in  Essig- 
saure zuweilen  in  Krystallen  aus,  die^ei  100^  schmelzen  und  unzersetzt 
flüchtig  sind.  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch  im  flüssigen  Theil  des 
öligen  Productes  enthalten  zu  sein.  Die  Bedingungen  der  Bildung  der 
festen  oder  flüssigen  Verbindung  sind  nicht  ermittelt. 

Krystallisirtes  Zweifach  -  Chlorwasserstoff-  Citronenöl; 
salzsaurer  Citronencamphor,  Bichlorwasserstoff-Citren,  sals- 
saures  Citronyl  von  Blanchet  und  Seil,  C2oH|«.2HCl.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  gasförmiger  wie  von  flüssiger 
Salzsäure  auf  Citronenöl  oder  dessen  krystallisirtes  Hydrat.  Durch  Ab- 
waschen mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  wird  die 
Verbindung  rein  erhalten.  Der  Camphor  krystallisirt  in  weissen  Blätt- 
chen oder  Säulen,  welche  angenehm  gewürzhaft  riechen;  sie  sind  unlös- 
lich in  Wasser,  lösen  sich  in  5,88  Thln.  Alkohol  von  0,806  specif.  Gewicht, 
leicht  in  Aether,  in  flüchtigen  wie  in  fetten  Oelen.  Der  Citronenöl- 
camphor  ist  optisch  inactiv,  er  schmilzt  bei  44^,  sublimirt  bei  50^  ohne 
Zersetzung  und  siedet  bei  etwa  150^,  wobei  er  sich  «um  Theil  zersetzt, 
es  entwickelt  sich  etwas  Salzsäure  und  es  destillirt  ein  erst  bei  20^  erstar- 
rendes Oel.  Chlorgas  bildet  ein  Substitutionsproduct,  C80H14CIJ  .2HC1. 
Durch  Erhitzen  mit  Kali  oder  Kalk  bildet  sich  ein  inactives  Camphen,  das 
Citren  von  Soubeiran  und  Capitaine,  Citronyl  von  Blanchet 
und  Seil,  CjoHi«.  Das  farblose,  angenehm  dem  Citronenöl  ähnlich  rie- 
chende Oel  ist  optisch  inactiv,  von  0,85  specif.  Gewicht;  es  ist  leicht  lös- 
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lieh  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  und  siedet  bei  165^ 
Es  bildet  mit  Chlorwasserstoff  eine  krystallisirende  und  eine  flüssige 
Verbindung. 

Flüssiges  Zweifach-Chlorwaserstoff-Gitronenöl,  salzsaures 
Citrilen  oder  Citren,  C20H16.2HCI.  Diese  Verbindung  bleibt  in  der 
Mutterlauge,  aus  welcher  sich  der  krystallisirte  Camphor  abgesetzt  hat; 
durch  Abkühlen  auf  —  10^  (zur  Abscheidung  des  festen  Camphors)  and 
durch  Filtriren  über  Kreide  und  Thierkohle  (zur  Entfernung  von  freier 
Säure  und  Farbstoff)  erhält  man  ein  farbloses^  Oel,  welches  sich  in  Wein- 
geist löst;  Wasser  scheidet  es  wieder  ab  unter  Entziehung  von  etwas 
Salzsäure.  Salzsäuregas  verwandelt  das  Oel  in  eine  krystallinische  Masse, 
welche  sich  aus  der  Lösung  in  Alkohol  nicht  wieder  in  Erystallen,  son- 
dern als  schweres  Oel  abscheidet.  Der  flüssige  Camphor,  durch  Erhitzen 
mit  Kalk  zersetzt,  giebt  ein  optisch  inactives  Oel,  Citronyl,  Citrilen  von 
Soubeiran  und  Capitaine,  Citryl  von  Blanchet  und  Seil,  von  0,88 
specifischem  Gewicht;  es  siedet  bei  168^  der  Siedepunkt  steigt  aber  bald 
höher. 

Citronencamphor^).  Diesen  Namen  hat  das  dem  Terpin  isomere  oder 
damit  identische  Citronenölhydrat,  wie  auch  das  Citronenöl-Bichlorhydrat, 
endlich  anch  der  aus  dem  Citronenöl  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  entstehende  Körper.  Die  Zusammensetzung 
dieses  letzteren  Products  entspriq}it  nach  Mulder 's  Analyse  der  Formel 
C20H18O10,  nach  Berthelot' s  Analyse,  =  C40 Hai Oi7  oder  ^(C^QliiiOs) 

+  Ha 

Der  Citronencamphor  bildet  farblose  glänzende  Krystalle,  die  schwach 
nach  Citronenöl  riechen,  aber  scharf  schmecken  und  neutral  reagiren; 
dieser  Camphor  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether,  sowie  in  Essigsäure;  er  krystallisirt  leicht  beim  Erkalten  der  heiss 
gesättigten  Lösungen.  Er  schmilzt  bei  etwa  44^  (nach  Berthelot  über 
100^),  ist  sublimirbar  und  destillirt  über  100<>. 

Der  Citronencamphor  scheidet  sich  beim  längeren  Stehen  des  Citro- 
nenöls  in  halbgefüllten  Flaschen  ab,  sowie  aus  dem  weniger  flüchtigen 
Theil  des  Oels  beim  Erkalten.  Aus  dem  beim  Destilliren  des  CitronenölB 
erhaltenen  wässerigen  Destillat  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  auf  —  8^ 
krystallisirt  ab;  durch  Mischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  und 
Verdunsten  erhält  man  ihn  rein. 

Der  Citronencamphor  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat,  Wasser  schei- 
det einen  weissen  harzartigen  Körper  ab;  Salpetersäure  zersetzt  ihn  beim 
Erhitzen.     Er  absorbirt  nicht  Chlorwasserstoffgas. 


^)  Boiflsenot,  Annal.de  chim.  et  de  pbys.  [2]  Bd.  41,  8.434.  Blanchet  und 
Seil,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  6,  S.  289.  Mulder,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.   17,  S.   104.     Berthelot,  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [3]  Bd.  40,   S.  36. 
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Pomeranzenscbalenöl'). 

Das  aus  den  Schalen  von  Citrus  auratUium  durch  Zerreissen  und  Aus- 
pressen oder  Destilliren  derselben  mit  Wasser  erhaltene  Oel,  C^qHk;»  ein 
dünnflüssiges,  angenehm  riechendes  Oel  von  0,83  bis  0,88  specif.  Ge- 
laicht, welches  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Gitronenöls  .zeigt,  sein  Dre* 
hungsvermögen  ist  [«]  =  +  126*;  es  siedet  bei  180®.  Es  erleidet  durch 
die  verschiedenen  Agentien  ähnliche  Veränderungen  wie  Terpentinöl  oder 
Citronenöl;  mit  Chlorwasserstoffgas  bildet  es  ein  optisch  inactives  Bichlor- 
hydrat,  C30HJ6.2HCI,  welches  bei  ÖO®  schmilzt. 

BergamottöL 

Ein  dem  Citronenöl  ähnliches  flüchtiges  Oel,  welches  aus  den  Frucht- 
schalen  von  Citrus  Bergamia  durch  Zerreissen  und  Auspressen,  oder  durch 
Destilliren  mit  Wasser  erhalten  wird.  Es  riecht  angenehm,  und  enthält 
hauptsächlich  Camphen,   CooHie;  ausserdem  sauerstoffhaltende  Producte. 

Es  ist  frisch  destillirt  farblos,  färbt  sich  an  der  Luft  bald  gelblich; 
es  riecht  angenehm,  schmeckt  bitter,  reagirt  meistens  sauer;  es  löst  sich 
in  Vs  "^^l*  Weingeist  von  0,85  specif.  Gewicht,  leicht  in  Aether,  ätherischen 
nnd  fetten  Oelen;  sein  specif.  Gewicht  =  0,87  bis  0,88;  sein  molekulares 
Rotationsvermögen  =  -f-  25®;  bei  der  fractionirten  Rectification  polarisiren 
die  ersten  Destillate  stärker  als  die  folgenden;  es  siedet  bei  183®.  Es  ver- 
harzt sich  bei  Zutritt  von  Luft,  bildet  mit  Wasser  und  etwas  Salpeter- 
säure ein  dem  Terpentinöl  isomeres  und  vielleicht  damit  identisches  Pro- 
duct,  C20H20O4;  das  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Oel  giebt  bei  der  Destilla- 
tion ein  bei  185®  siedendes  farbloses  Oel  (3C2oHi6*HCl  -|~  HO  nach 
Ohme)»). 

LimettöP)  (von  Citrus  limäta),  MandarinöH)  (von  Citrus  6t- 
garadia  sinensis  und  myrtifdlia)  und  ApfelsinenöP)  (von  Citrus  auran- 
tium  sinensis) ,  welche  wie  Citronenöl  durch  Zerreissen  der  Fruchtschalen 
und  Auspressen  erhalten  werden,  sind  dem  Citronenöl  ähnlich;  sie  enthal- 
ten hauptsächlich  Camphene:  C20H16,  und  bilden  mit  Chlorwasserstoff 
zum  Theil  krystallisirbare  Verbindungen. 

Copaivaöl. 

Das  im  Copaivabalsam  enthaltene  flüchtige  Oel^).  Zu  den  Camphe- 
nen  gehörend:    C2oHie.     Das    Copaivaöl    ist   farblos,   dünnflüssig,    von 

^)  Soabeiran  u.  Capitaine,  Joarn.  d.  pharm.  Bd.  26,  S.  65;  Annal.  d. Ghein 
n.  Pharm.  Bd.  34,  S.319.  Zell  er,  ätherische  Oele.  Stuttgart  1855.  2.Hft.,  S.  116; 
3.  Hft,8.7.  ~  ^)  Ohme,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31,8.316.  Sonbeiran  n. 
Capitaine,  Ebend.  Bd.  34,8.  321,. Bd.  35,8.313,  Zeller,  Stadien  äther. Oele, Stutt- 
gart 1855  2.  Heft,  S.  113;  3.  Heft,  S.  7.  —  ")  Damas,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  4,  S.  434.  Vohl,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  74,  S.  16.  —  *)  Luca,  Jonm.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  75,  S.  187.  —  *)  Volckel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  39, 
6.  120.  ^  *)  Blanchet,  Annal.   d.  Chem.  q.  Pharm.   Bd.   7,   S.   156.     Ader, 
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gewürzhaftem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  von  0,88  bis  0,91  specif. 
Gewicht,  es  löst  sich  in  25  bis  30  Thln.  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht, 
und  in  2V2  Thln.  absolutem  Alkohol,  mit  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen;  sein  RotationsTermögen  =  —  34^ 
und  sein  Siedepunkt  nahe  250^. 

Das  Copairaöl  wird  durch  wiederholte  Destillation  des  Gopaiva- 
balsams  mit  Wasser  erhalten;  es  scheidet  sich  auch  ab,  wenn  man  100  Thle. 
Balsam  zuerst  mit  100  Thln.  Alkohol  von  0,836  specif.  Gewicht  und 
37  Thln.  Natronlauge  von  1,33  mischt,  und  das  Ganze  dann  mit  löO  Thln- 
Wasser  verdünnt. 

Das  Copaivaöl  wird  an  der  Luft  dickflüssig,  wobei  das  specif.  Gewicht 
bis  zu  0,96  steigt.  Chlor  färbt  es  im  Sonnenlicht,  bei  weiterer  Einwirkung 
bildet  sich  eine  weisse  krystallinische  Masse.  Jod  löst  sich  darin  unter  Er- 
hitzung. Salpetersäure  oxydirt  es  unter  Bildung  von  harzartigen  Substanzen. 
Bauchende  Schwefelsäure  bildet  eine  der  Terpentinschwefelsäure  analoge 
Säure.  Es  absorbirt  Salzsäuregas  und  bildet  damit  ein  krystallinisches 
Bichlorhydrat:  CsoHie.2HCl,  Chlorwasserstoff  -  Copaiven ,  Copahen  oder 
Copaivyl,  welches  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lässt.  Dieser  Camphor 
ist  geruchlos,  löst  sich  schwer  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Aether;  er 
schmilzt  bei  77®  und  siedet  bei  185^;  längere  Zeit  auf  140®  bis  150« 
erhitzt  entwickelt  er  reichlich  Salzsäure. 

Das  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Copaivaöl  enthält  neben  der  krystalli- 
sirbaren  Verbindung  auch  ein  flüssiges  salzsaures  Copaivaöl,  Chlorwasser- 
stoff-Copahilen ;  ein  schwarzes  dickflüssiges,  dem  Bibergeil  ähnlich  riechen- 
des optisch  unwirksames  Gel,  welches  sich  in  Aether  und  in  Weingeist  löst 

Das  Copaivaöl  löst  Phosphor  und  Schwefel  und  mischt  sich  mit 
Essigsäurehydrat  und  Blausäure. 

Aus  dem  Paracopaivabalsam  wird  einParacopaivaöl  CjoHig  erhal« 
ten,  welches  wenig  abweichende  Eigenschaften  zeigt;  sein  specif.  Gewicht 
=  0,91;  es  polarisirt  —  28,5<>  und  siedet  bei  252<*;  beim  Kochen  wird 
es  aber  allmälig  dickflüssiger  und  verkohlt  zuletzt;  es  löst  sich  auch  in 
absolutem  Alkohol  schwer,  leicht  in  Aether. 

Wachholderöl 

Wachholderbeerön).  Oleum  juniperi  aethereum.  Das  flüchtige 
Gel  der  Wachholderbeere,  Yon  Juniperua  communis.  Zusammensetzung: 
C20H16. 


Archiv  d.  Pharm.  Bd.  30,  S.  311.  Soubeiran  and  Capitaine,  Journ.  de  phaim. 
Bd.  26,  S.  70.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  34,  S.  321.  Posselt,  Ebendas. 
69,  S.  67.     Zeller,  Studien  aber  äther.  Gele.   Stuttgart  1855,  2.  Heft,  S.  119. 

^)  Blanchet,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  7,  S.  165.  Soabeiran  and 
Capitaine,  Ebend.  Bd.  34,  S.  325.  Dumas,  Ebendas.  Bd.  15,  S.  158.  Zaubser, 
Bucfan.  Repert  Bd.  22,  S.415.  Bachner,  Ebendas.  Bd.  22,  S.425.  Steer,  Chem. 
Centralbl.  1866,  S.960.  Zeller,  Aether.  Oele,  Stuttgart  1855.  2.  Hft,,S.  123,  3.  Bft. 
S.  165. 
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Das  Oel  ist  dünnflUsBig,  farblos  oder  gelblich,  znweilen  grünlich 
oder  bräuDÜchgelb ,  von  sfarkeni  eigenihüDQlichen  Gemch  und  gewürz- 
haftem, brennendem  Geschmack;  von  0,85  bis  0,88  specif.  Gewicht;  es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  ertheiltihm  aber  seinen  Geruch  und  Geschmack; 
es  löst  sich  wenig  in  Weingeist  von  0,85  specif.  Gewicht;  mit  Vs  ThL 
absolutem  Alkohol  (das  flüchtigere  Oel  mit  1  Tbl.)  giebt  es  eine  klare, 
mit  1  (das  flüchtigere  mit  etwas  mehr  als  1  Tbl.)  bis  10  Thln.  eine  trübe 
Lösung.  Sein  Rotationsvermögen  ist  =  —  3,5<^;  es  beginnt  bei  155^ 
zu  sieden,  zwischen  155^  und  163^  geht  ein  flüchtiges  Oel  über;  der 
Siedepunkt  des  Rückstandes  steigt  zuletzt  bis  280^  Das  gewöhnliche 
Oel  ist  ein  Gemenge  zweier  Gamphene,  eines  flüchtigen  farblosen  und 
eines  weniger  flüchtigen  gelblichen  Oels;  aus  unreifen  Beeren  werden 
beide  Oele  erhalten,  die  reifen  Wachholderbeeren  geben  hauptsächlich  das 
weniger  flüchtige  Oel. 

Man  stellt  das  Wachholderöl  durch  Destillation  der  zerquetschten 
Beeren  mit  Wasser  dar;  nach  Steer  sollen  die  ganzen  Beeren  zuerst  mit 
Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt  werden^). 

Das  Wachholderöl  nimmt  an  der  Luft  SauerstofiP  auf  und  setzt  beim 
längeren  Stehen  dann  farblose,  durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle  von 
Wachholdercamphor  ab,  die  Krystalle  lösen  sich  vollständig  in  sie- 
dendem Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sie  sind  auch  in  Essig- 
säure und  wässerigem  Ammoniak  löslich;  der  Camphor  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar. 

In  Berührung  mit  Wasser  von  40^^  bildet  das  Oel  ein  Hydrat,  das 
sich  in  feinen  Nadeln  abscheidet,  welche  die  Eigenschaften  des  Terpins 
seigen.  Gegen  Chlorkalk  oder  Bromkalk  verhält  Wachholderöl  sich  wie 
Terpentinöl;  mit  Brom  und  Wasser  in  Berührung  nimmt  es  etwa  4  At. 
Brom  unter  Entfärbung  auf;  mit  Jod  explodirt  das  Oel  unreifer  Beeren 
heftig,  das  von  reifen  Beeren  nicht.  Concentrirte  Salpetersäure  verwan- 
delt es  in  ein  gelbes  Harz,  Schwefelsäure  in  eine  bräunlichrothe  zähe 
Masse.  Wässeriges  Ealihydrat  verwandelt  es  allmälig  in  Wachholderöl- 
bydrat. 

Mit  Salzsäuregas  gesättigt  bildet  es  nach  der  Behandlung  mit  Kreide 
und  Kohle  ein  farbloses  Oel:  3C20H16  -f  4 HCl,  von  1,029  specif.  Ge- 
wicht ,  das  selbst  bei  —  20®  nicht  fest  wird;  sein  Drehungsvermögen  ist 
—  2,80. 

Wachholderöl  wird  als  harntreibendes  Mittel  benutzt;  innerlich  ge- 
nommen ertheilt  es  dem  Harn  Veilchengeruch.  Wachholderbranntwein 
oder  Genever  ist  eine  Lösung  des  Oels  in  Branntwein. 


^)  Die  Auabente  an  Oel  wird  von  0,6  bis  za  1,5  Proc.  angegeben;  nach  Steer 
geben  die  ganzen  Beeren  anmittelbar  destillirt  0,4  Proc.,  zuerst  mit  Wasser  aas- 
gesogen und  dann  destillirt  0,75  Proc  Oel. 
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Sadebaumöl. 

Sabin aöl,  SeveDbaumöl.  Oleum  säbinae.  Das  ätheribche  Oel  der 
Blätter  der  jungen  Zweige,  Aeste  und  der  Beeren  Yon  Junipems  sabina^). 
ZnsammenBetznng:  C^oHie*  Es  ist  farblos  oder  gelblich;  hat  den 
durchdringenden  Geruch  der  Pflanze  und  schmeckt  gewürzhaft  brennend; 
sein  ßpeci f.  Gewicht  ist  0,91  bis  0,94;  es  löst  sich  in  jeder  Menge  von  ab- 
solutem Weingeist;  mit  2  Thln.  Weingeist  von  0,85  giebt  es  eine  klare,  mit 
3  Thln.  oder  mehr  eine  opalisirende  Lösung;  es  siedet  bei  155^  bis  161^. 
Durch  Chlorkalk  oder  Bromkalk  wird  es  wie  Terpentinöl  zersetzt;  mit 
Jod  verpufftes;  durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  zersetzt;  concen« 
trirte  Schwefelsäure  bräunt  es  und  bildet  zugleich  ein  nach  Thymian  rie- 
chendes flüchtiges  Oel. 

Petersilienöl. 

Oleum  petroselini^).  Das  flüchtige  Oel  des  Petersiliensamens  von 
Apium  petroselinum,  Zusammensetzung:  C20H16.  Ein  farbloses  oder 
grünlichgelbes  Oel  vom  Geruch  der  Petersilie  und  gewürzhaftem  Greschmack, 
von  1,01  bis  1,14  (0,992  bei  15^  nach  Gladstone)  specif.  Gewicht,  es 
löst  sich  in  2V2  bis  3  Thln.  Weingeist  von  0,85  specif.  Grewicht,  in  abso- 
lutem Alkohol  in  jedem  YerhältnisB;  es  wird  in  der  Kälte  dickflüssig 
und  scheidet  zuweilen  Stearopten  ab.  Es  siedet  bei  160^  bis  170^  und 
polarisirt  links.  Das  Oel  wird  durch  Destillation  dos  Petersiliensamens 
mit  Wasser  dargestellt.  Beim  Kochen  für  sich  wird  es  dickflüssig;  es  ver- 
pufft mit  Jod,  wird  durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzt  und 
absorbirt  Salzsäuregas. 

Elemiöl«). 

Das  durch  Destillation  von  Elemiharz  mit  Wasser  erhaltene  Oel: 
C2oHi6*  Es  ist  wasserhell  und  dünnflüssig,  riecht  eigenthümlich,  schmeckt 
scharf;  es  hat  das  speoifische  Gewicht  0,85  und  das  Rotationsvermögen 
—  90^;  es  siedet  bei  166®  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  wird 
durch  Einwirkung  von  Chlor,  von  Jod  oder  Salpetersäure  zersetzt;  durch 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  ein  braunes  Harz  umgewandelt.     Es 


1)  Dumas,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  15,  S.  158.  Winckler,  Bucbn. 
Repert.  [2]  Bd.  42,  S.  330.  Zeller,  Aether.  Oele,  Stattgart  1855,  S.  Hit., 
S.  121;  3.  Uft.,  S.  161.  Nach  Zeller  giebt  frisches  Kraut  iVg  Proc,  getrocknetes 
2  Proc.  und  frische  Beeren  10  Proc.  Oel.  —  ^)  Low  ig  und  Weidmann,  Pog- 
gend.  Annal.  Bd.  46,  S.  53.  Zell  er,  Studien  über  äther.  Oele,  Stuttgart  1855, 
2.  Hft.,  S.  37;  3.  Hft.,  S.  51;  im  Mittel  geben  1000  Thle.  Samen  15  bis  16  Thle.  OeL 
—  3)  Stenhonse,  Annal.  d.Chem.  u.  Pharm.  Bd.  35,  S.304.  Deville,  Ebenda«. 
Pd.  71,  S.  352;  Annal.  de   chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  27,  S.  88. 
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absorbirt  Chlorwasserstoffgas  und  bildet  ein  flüssiges  und  ein  krystallisir- 
bares  Bichlorhydrat:  C^oHie  .  2HC1,  welches  letztere  farblose  Erystalle  bil- 
det uud  optisch  unwirksam  ist. 

Pfefferöl. 

Oleum  piperis^).  Das  ätherische  Oel  des  schwarzen  und  weissen 
Pfeffers,  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten,  QjoHio.  Ein  farbloses, 
dünnflüssiges  Oel  vom  Geruch  des  Pfeffers,  aber  milderem  Geschmack,  von 
0,89  specif.  Gewicht;  es  siedet  gegen  170^  Es  wird  durch  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  zersetzt  und  absorbirt  Chlorwasserstoffgas  unter 
Schwärzung. 

Borneen. 

Yaleren').  Zusammensetzung:  C20H16.  Dieses  Oel  macht  den 
Hauptbestandtheil  des  flüssigen  Bomeocamphors  aus,  des  sogenannten 
Camphoröls,  von  Dryobalanops  camphora  (von  Bomeo  und  Sumatra 
stammend).  Es  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhy- 
drid auf  Borneol  oder  festen  Bomeocamphor  erhalten.  Der  aus  dem 
Valerianöl  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  ist  auch  als  Valoren  bezeich- 
net; dieses  wie  auch  das  im  Erappfuselöl  enthaltene  Camphen  C^oHie  sind 
dem  Borneen  jedenfalls  sehr  ähnlich,  ob  auch  wirklich  identisch  damit, 
ist  noch  nicht  festgestellt. 

Borneen  ist  ein  dünnflüssiges  farbloses  oder  gelbliches  Oel,  eigen- 
thümlich,  dem  Terpentinöl  ähnlich,  aber  angenehmer  riechend;  es  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  das  Rotations- 
vermögen  des  Borneens  aus  Camphoröl  =  —  39®,  sein  specifisches 
Gewicht  =  0,91  gefunden  (es  enthielt  noch  etwas  Borneol);  es  siedet  bei 
160«  bis  165». 

Das  Borneen  wird  aus  dem  Camphoröl  durch  fractionirte  Destillation, 
aus  dem  Bomeocamphor  (C20H18O2)  durch  DestiUation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid oder  Zinkchlorid  dargestellt  (CjoHiaOa  —  2  HO  =  €20 Hie); 
bei  der  Rectiflcation  von  Valerianöl  geht  zuerst  hauptsächlich  Valeren 
über;  durch  Destillation  des  Oels  über  schmelzendem  Ealihydrat  geht  unter 
200®  reines  Valeren  über.  Der  flüchtigere  Theil  des  Krappfuselöls  giebt 
über  Kalihydrat  und  Chlorcalcium  rectificirt  dasselbe  Camphen. 

Reines  Borneen  wird  durch  trocknes  Sauerstoffgas  nicht  verändert; 
unreines  Borneen  aus  Camphoröl  absorbirt  rasch  Sauerstoff,  es  bildet  sich 


^)  Dumas,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  4,  S.  435.  Soubeiran  and 
Capitaine,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  34,  S.  326.  Nach  Lee  an  u  gaben 
1000 Thie.  Pfeffer  10 bis  llThle.  Oel.  —  ^)  Pelonze,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  40,  S.  327.  Gerhardt,  Ebendas.  Bd.  45,  S-  29.  Pierlot,  Annal.  de  chim. 
et  de  phys.  [3]  Bd.  56,  S.  291.  Jeanjean,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  101, 
S.  94.  Chem.  Ccntralbl.  1856,  S.  575. 
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ein  Oxyd  CS0H16O4;  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  Bomeen  zep> 
setzt,  aus  unreinem,  nicht  aus  reinem  Bomeen  entsteht  hierbei  gewöhn- 
licher Laurineencamphor.  Brom  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von 
Brom  Wasserstoff.  Schmelzendes  Ealihydrat  verändert  es  nicht;  wässerige 
Kalilauge,  rascher  in  wässerigem  Weingeist  gelöstes  Kali  verwandeln 
Bomeen  bei  längerem  Stehen  in  Bomeol.  Borneen  absorbirt  gerade  so 
viel  Chlorwasserst^fiPgas  wie  Terpentinöl;  die  Verbindung  ist  krystallisirbar. 

Camphoröl.  Das  von  Pelouze^)  untersuchte  Camphoröl  von 
Bryobalanops  camphara  enthält  neben  Borneen  und  etwas  Borneol  5  bis 
6  Proe.  einer  harzartigen  Substanz. 

Das  Camphoröl,  welches  Martins  aus  China')  erhielt,  seiner  Angabe 
nach  von  Laurus  camphora  stammend,  ist  ein  gelbes  Oel  von  0,94  specif. 
Gewicht,  es  giebt  auf  —  10^  erkältet  festen  Camphor;  bei  der  Rectifica- 
tioD  wird  noch  mehr  Camphor  und  ein  flüchtiges  nach  Camphor  und 
Caj^utöl  riechendes  Oel:  C2oH]eO  von  0,91  specif.  Gewicht  erhalten, 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Camphor  umgewandelt 
wird. 

Tolen. 

Das  flüchtige  Oel  des  Tolubalsams ^)  (s.  d.  Art.).  Zusammen- 
setzung: C2oHie.  Ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  pferfferartigem 
Geruch  und  stechendem  Geschmack,  von  0,86  specif.  Gewicht,  welches 
gegen  160^  bis  170'®  siedet  und  an  der  Luft  sich  leicht  verharzt 

Das  Tolen  wird  aus  dem  Tolubalsam  durch  Destillation  mit  Wasser 
erhalten. 

Neroliöl. 

Orangenblüthöl  *).  Oleum  neroli,  Oleum  florutn  aurantiorum  *). 
Das  aus  den  Blüthen  von  Citrtts  aurantium  durch  Destillation  mit  Wasser 
erhaltene  ätherische  Oel.  Ein  wasserhelles,  dünnflüssiges,  meist  gelb-  bis 
bräunlichroth  gefärbtes  Oel  von  0,85  bis  0,90  specif.  Gewicht,  von  feinem, 
angenehmen  Geruch ,  es  giebt  mit  1  bis  3  Thln.  Alkohol  von  0,85  specif. 
Gewicht  eine  klare,  blauschillernde  Lösung,  welche  bei  Zusatz  von  mehr 
Alkohol  trübe   wird.     Das  Oel  polarisirt  rechts;    Jod  zersetzt  es  unter 


^)  Felo  uze,  s.  oben.  —  ^)  Martins  and  Rick  er,  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Bd.  27,  S.  60;  Bnchn.  Repert.  Bd.  1,  S.  541.  Macfarlane,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31,  S.  72.  Vergl.  Mnlder,  Ebendas.  Bd.  81,  S.  71;  Jonrn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  17,  S.  106.  —  3)  Deville,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3] 
Bd.  3,  S.  151.  E.Eopp,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  64,  S.372.  Scbarling, 
Ebendas.  Bd.  97,  S.  71.  —  *)  Bonastre,  Journ.  de  pharm.Bd.  11,  S.  529.  Boul- 
lay,  Ebendas.  Bd.  14,  S.  496.  Plisson,  Ebendas.  Bd.  15,  S.  152;  Annal.  d.  Chem. 
11.  Pharm.  Bd.  40,  S.  88.  Gladstone,  Jahresber.  1863,  S.  546  and  548.  Zeller, 
Studien  über  äther.  Oele,  2.  Hft.,  Stuttgart  1855,  S.  114.  —  ^)  Eine  geringere  Sorte 
dieses  Oels  wird  als  Oleum  petits  grains  bezeichnet. 
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Erhitzung.  Es  enthält  ein  saaerstofipfreies  Oel,  welches  hei  nahe  175® 
üherdestillirt,  während  sauerstoffhaltendes  Oel  zurückhleiht,  welchem  die 
Fluorescenz  and  der  eigenthümliche  Geruch  zukommt.  Beim  längeren 
Aufbewahren  des  Oels  oder  beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung 
scheidet  sich  ein  Stearopten,  Nerolicamphor,  Auradine,  in  weissen  perl- 
mutterglänzenden Erystallen  ab,  die  wie  Neroliöl  riechen,  nach  Plisson 
bei  55^  (nach  Boullay  bei  100^)  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur 
Bublimiren;  das  Stearopten  löst  sich  leicht  in  heissem  Weingeist,  Terpen- 
tinöl und  Essigsäure,  reichlich  in  Aether.  Die  Zusammensetzung  des 
Nerolicamphors,  ob  er  SauerstofiP  enthält  oder  nicht,  ist  zweifelhaft. 

Cajeputöl. 

Oleum  cajeputu  Das  in  den  Blättern  von  Melaleuca  leticadendron, 
einem  auf  den  Molukken  wachsenden  Baum ,  enthaltene  ätherische  Oel  ^}. 
Es  ist  dünnflüssig,  hellgrün,  von  eigenthümlichem  aromatischem,  camphor- 
artigem  Geruch  und  brennendem  camphorartigen  Geschmack.  Es  hat  ein 
Bpecif.  Gewicht  von  0,92  bis  0,97;  bei  rectificirtem  Oel  ist  es  0,91  bis 
0,92.  Es  löst  sich  leicht  in  Weingeist  oder  Aether  und  siedet  bei  175*. 
Es  ist  optisch  unwirksam. 

Grewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Cajeputöl; 
durch  Einwirkung  starker  oder  erhitzter  Säure  bildet  sich  hauptsächlich 
Oxalsäure;  rauchende  Schwefelsäure  giebt  ein  braunes  über  360*  sieden- 
des Oel.  Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Oel  bei  längerer  Be- 
rührung damit  in  einen  dem  Terpin  isomeren  krystallinischen,  in  siedendem 
Weingeist  leicht  löslichen  Körper:  CaoH22  0g.  Flüssiger  wie  gasförmiger 
Chlorwasserstoff  bildet  mit  Cajeputöl,  welches  sich  bei  Einwirkung  der 
Säure  zuerst  violett  färbt,  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  aber 
leicht  zerfliesst  und  die  beim  Lösen  in  Wasser  oder  Alkohol  salzsäurefreie 
ErystaUe  giebt.  Beim  Behandeln  von  Cajeputöl  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure entsteht  krystallisirbares  Bichlorhydrat ,  C3oHie.2HCl,  das  sich 
in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löst,  bei  55^  schmilzt  und 
bei  der  Destillation  sich  zersetzt,  wobei  sich  auch  Monochlorhydrat, 
Co  Hl«.  HCl,  bildet. 

Bei  Behandlung  von  Cajeputöl  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
Cblorwasserstoffgas  bildet  sich  ein  braunes  Oel,  C-ioHieCls*  Aus  Caje- 
putöl und  Brom  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fettglänzende 
KrystaUe,  GjoHieBr^,  erhalten,  welche  durch  siedende  Kalilauge  nicht 
verändert  werden  und  bei  der  Destillation  krystallinische  Producte  liefern« 

Jod  löst  sich  in  Cajeputöl  unter  schwacher  Erwärmung  aber  ohne 
Explosion,  es  scheiden  sich  Krystalle  ab  von  C2oHigJO,  die  nach  dem 

1)  Blanchet,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  7,  S.  161.  Stickel,  Ebendas. 
Bd.  19,  S.  214.  Leverköhn,  Buchn.  Repert.  Bd.  34,  S.  129.  Gaibourt, 
Ebendas.  Bd.  39,  S.  261.  Zeller,  Studien  über  äther.  Oele.  Stuttgart  1855, 
'2.  Hft.  S.  80.    Schmidl,  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  82,  S.  189. 
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UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  gelbgrün  und  metaHischgläuBend  sind;  sie 
zerfliessen  allmälig,  schmelzen  bei  80^,  zersetzen  sich  aber  leicht  beim 
£rhitzen.  Beim  Mischen  der  Lösungen  von  Phosphor,  Gajeputöl  und  Jod 
in  Schwefel kohlenstofiP  scheiden  sich  schwarze  metallischglänzende  Nadeln 
von  Jodhydratverbindung,  CsoHig.HJ,  ab,  welche  sich  in  Alkohol  und 
Aether  lösen  und  durch  siedende  Kalilauge  nicht  zersetzt  werden. 

Das  Gajeputöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  flüchtiger  Oele ;  bei  der 
Destillation  geht  der  grössere  Theil  als  klares  farbloses  Oel  bei  etwa  175^ 
über;  indem  der  Siedepunkt  steigt,  geht  das  letzte  Oel  erst  bei  250^  über. 
Das  bei  175  <^  siedende  Oel  Ton  0,90  specif.  Gewicht  ist  C2oH]e02,  vielleicht 
das  dem  Terpin  isomere  Cajeputenbihydrat  C^oHiß.  2 HO,  welches  an  der 
Luft  sauer  wird  und  bei  Einwirkung  von  wässerigem  oder  schmelzendem 
Kali  salzartige  Verbindungen  bilden  soll;  in  Dampffbrm  über  rothglühenden 
Natron-Kalk  geleitet  bildet  es  ein  hellgelbes,  bei  nahe  185^  siedendes  Oel, 
Gs6H9402(?);  nach  dem  Vermischen  mit  Schwefelsäurehydrat  und  Wasser 
versetzt  giebt  es  ein  Oel,  G90H17O,  vielleicht  dem  Terpinol  isomeres  Cige- 
putenmonohydrat,  G2oHig.HO,  welches  bei  170^  ungefähr  siedet. 

Wenn  der  flüchtigere  Theil  des  Gajeputöls,  G^oHisO«,  wiederholt  über 
wasserfreie  Phosphorsäure  destillirt  wird,  so  wird  durch  fractionirte  Rec* 
tification  ein  Kohlenwasserstoff:  Gajeputen,  G^oHie,  erhalten,  ein  farb- 
loses, nach  Hyacinthen  riechendes  Oel  von  0,85  specif.  Gewicht,  das  in  Al- 
kohol unlöslich,  in  Aether  löslich  ist  und  ipit  Ghlorwasserstoffgas  keine 
krystallinische  Verbindung  bildet. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  bildet  sich  neben 
Gajeputen  das  isomere  und  ähnliche  Isocajeputen,  welches  0,86  specif. 
Grewicht  hat  und  bei  177^  siedet,  und  das  wahrscheinlich  polymere  Para- 
cajeputen,  ein  dickflüssiges,  citronengelbes ,  blau  fluorescirendes  Oel, 
welches  sich  in  Aether,  aber  nicht  in  Alkohol  oder  Terpentinöl  löst  und 
bei  310^  siedet. 

Wie  angegeben  ist  das  Gajeputöl  grünlich  gefärbt,  diese  Färbung 
rührt  zuweilen  von  einem  Gehalt  an  Kupfer  her  und  die  Farbe  ist  dann 
dunkler;  das  reine  kupferfreie  Oel  ist  jedoch  an  und  für  sich  schon  grünlich. 

Rosmarinöl. 

Oleum  rosismarini,  Ol.  anthos^).  Das  aus  dem  Rosmarinkraut  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel,  im  reinen  Zustande  farb- 
los und  dünnflüssig,  von  eigenthümlich  durchdringendem  camphorarügen 
Geruch,  von  0,88  bis  0,91  specif.  Gewicht;  es  polarisirt  links,  löst  sich  in 
gleichen  Theilen  oder  mehr  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht  klar  auf; 
es  siedet  über  160^  Es  besteht  im  reinen  Zustande  grösstentheils  aus 
Gamphen;  durch  Rectification   mit    Wasser   wird    ein  Oel,    G^oHie.HO 


^)  Kane,  Annal.  d.  Gheni.  u.  Pharm.  Bd.  32,8.284.    Vohl,  Archiv  d.  Pharm. 
[2]  Bd.  74,  S.  16.     Zeller,  Stadien  über  äther.  Oele,  2.  Hft.,  Stuttgart  1855,  S.96. 
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erbalten.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  sowie  beim  Destilliren  über  Eali- 
hydrat  bildet  sich  ein  krystallisirendes  Stearopten.  Durch  Behandlung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  ein  lauchartig  riechendes  Oel, 
C20H16  von  0>87  specif.  Gewicht  und  bei  175<>  siedend  erhalten.  Durch 
Oxydation  mit  Chroms&ure  soll  sich  eine  Säure,  Limettsäure,  C11H4O6 
bilden.  Das  Oel  absorbirt  Salzsäuregas  und  wird  durch  Jod  unter  Er- 
hitzung zersetzt. 

Lavendelöl. 

Oleum  Javendulae^),  Das  ätherische  Oel  von  Lavendüla  aiigustifolia, 
durch  Destillation  der  Blüthen  mit  Wasser  erhalten.  Ein  blassgelbes, 
dünnflüssiges  Oel  von  0,87  bis  0,94  specif.  Gewicht,  von  angenehmem 
Lavendelgeruch  und  gewürzhaft  brennendem  Geschmack;  es  polarisirt 
links  und  siedet  über  180^.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  star- 
kem, in  jedem  Yerhältniss  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  flüchtigen 
und  fetten  Oelen;  es  erhitzt  sich  auf  Zusatz  von  Jod;  mit  Chlorkalk  destil- 
lirt  giebt  es  Chloroform;  bei  Gegenwart  von  Wasser  nimmt  es  etwa  4  At. 
Brom  unter  Entfärbung  auf;  es  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas  und 
Salzsäuregas,  ohne  mit  letzterem  ein  krystallisirbares  Product  zu  bilden. 
Das  Lavendelöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  flüchtiger  Oele  und  enthält 
in  wechselnder  Menge  Stearopten;  nach  Eane  ist  die  Zusammensetzung 
eines  bei  185^  destillirenden  Oels  nahe  C2oHie.3HO,  des  bei  188^  destil- 
lirten  Theils  nahe  2(C9oHi6).3HO.  Das  Lavendelöl  soll  zuweilen  eine 
krystallinische  Substanz  absetzen,  welche  dieselben  Eigenschaften  zeigt 
wie  gewöhnlicher  Camphor. 

Spick  öl,  Oleum  spkae,  eine  geringere  Sorte  des  Lavendelöls  aus  den 
Blüthen  und  Blättern  von  Lavandula  lati/olia  im  südlichen  Frankreich 
dargestellt,  riecht  weniger  angenehm  als  Lavendelöl,  mehr  terpentin- 
ölartig. 

Salveiöl. 

Oleum  sälviae^).  Das  ätherische  Oel  des  Krauts  von  Salvia  officina- 
lis.  Ein  dünnflüssiges,  grünlichgelbes  oder  bräunliches  Oel  von  salbei-  und 
camphorartigem  Geruch  und  Geschmack,  von  0,87  bis  0,92  specif.  Gewicht, 
es  löst  sich  in  gleichem  Gewicht  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht  und 
siedet  bei  nahe  130^,  der  Siedpunkt  steigt  über  150^  Das  Salbeiöl  ist 
ein  Gemenge  von  verschiedenen  Oelen ;  es  enthält  wenig  Kohlenwasserstoff; 
das  Sauerstoff  haltende  Oel  scheint  zum  Theil  C30H16.HO  zu  sein.  Beim 
Stehen  bei  Luftzutritt  bildet  sich  Salbeicamphor,  eine  weissliche,  dem 


^)  Saussare,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  3,  S.  163.  Kane,  Ebendas. 
Bd.  32,  S.  287.  Bell,  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  191.  Zeller,  Stodien  über 
äther.  Oele.  2.  Hft.,  Stuttgart  1855,  S.  105.  —  ^  Herberger,  Baohn.  Repert. 
Bd.  34,  S.  131.  Rochleder,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  44,  S.  4.  Zeller, 
Stadien  über  äther.  Oele,  2.  Hft.,  Stuttgart  1855,  S.  91. 
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Terpentiucamphor  ähnlich  riechende  Mause,  welche  bei  nahe  35^  schmilzt, 
sich  in  5  Thln.  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Terpentinöl,  sohwierig  in 
Wasser  löst. 

Calmusöl. 

Oleum  radicis  cälami  ^).  Das  ätherische  Oel  der  Wurzel  von  Acorus 
calamus.  Das  Oel  ist  blassgelb,  an  der  Luft  wird  es  allmälig  rothbraun 
und  dickflüssig;  es  hat  den  eigenthümlichen  Greruch  der  Wurzeln  und 
schmeckt  brennend  gewürzhaft;  das  specif.  Gewicht  ist  von  0,89  bis  0,98; 
es  polarisirt  rechts ,  löst  sich  schon  in  Alkohol  von  0,85  in  jedem  Yer- 
hältniss,  leicht  in  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Oels  geht  zuerst  ein  sehr  flüch- 
tiges Oel  über,  wahrscheinlich  Gamphen,  CjoHie;  später  geht  ein  bei  195^ 
siedendes  sauerstofiPhaltendes  Oel  vom  Geruch  des  rohen  Galmusöls  über, 
und  es  bleibt  ein  Rückstand,  der  bei  260^  siedet,  dabei  sich  aber  zersetzt. 

Nach  Gladstone  besteht  es  fast  ganz  aus  einem  bei  260^  siedendem 
Kohlen wasserstofi^,  wahrscheinlich  GsoH^«*  zuletzt  geht  eine  kleine  Menge 
eines  blauen,  nicht  näher  untersuchten  Körpers  über. 

Gorianderöl. 

Das  ätherische  Oel  des  Samens  von  Coriandrum  sativum^y  Ein  farb- 
loses oder  gelbliches  Oel,  den  eigenthümlichen  Geruch  des  Samens  zeigend, 
und  gewürzhaft,  nicht  brennend  schmeckend;  das  Oel  hat  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,86  bis  0,87  bei  14^,  es  ist  leicht  in  Alkohol,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich;  es  siedet  bei  etwa  150<^,  explodirt 
mit  Jod  heftig  und  wird  durch  Schwefelsäurehydrat  oder  Salpetersäure 
zersetzt. 

DaS'  Gorianderöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Oele  und  hat  daher 
auch  wohl  nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung;  bei  fractionirter 
Destillation  unterhalb  des  Siedpunktes  geht  zuerst  ein  Oel,  G^o  HigO} 
über  (isomer  mit  Borneol);  später,  G40H38O;  beide  Oele  geben  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  destillirt  unter  Abgabe  der  Elemente  des  Wassers 
ein  widerlich  riechendes  Gamphen,  G^oHig. 

Das  Gorianderöl  giebt  mit  Salzsäuregas  gesättigt  eine  flüssige  Ver- 
bindung, G40&88O  +  2HG1  oder  G40H32  +  HO  +  2HG1. 

Muscatblüthöl. 

Macisöl.  Oleum  macidis^).  Das  ätherische  Oel  der  Muscatblüthe, 
dem  Arillus  der  Früchte  von  Myristica  aromatica.     Ein  farbloses  oder 


^)  Scbnedermann,  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  41,  S.  374.  Zeller« 
Eigensohaften  der  äther.  Oele.  Stuttgart  1855.  S.  17.  Gladstone,  Jahresber.  1863, 
S.  547.  —  3)  Trommsdorff,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  2,  S.  114.  Kawalier, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  58,  S.  226;  Pharmac.  Centralbl.  1852,  S.  746.  — 
3)  Henry,  Buchn.  Repert.  Bd.  18,  S.  105.  Bley,  Ebendaa.  Bd.  43,  S.  94. 
Schacht,  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  262. 
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gelbliches  Oel  von  angenehmem  Mascatgeruch  und  anfangs  mildem, 
hernach  brennendem  Geschmack,  von  0,92  bis  0,95  specif.  Gewicht;  es 
polarisirt  rechts,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  in  6  Thln.  Alkohol  von 
0,85  specif.  Gewicht,  mischt  sich  in  jedem  Yerhältnißs  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether;  es  fangt  bei  160^  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt 
steigt  über  200^,  der  grössere  Theil  des  Oele  deetiUirt  unter  180^  Jod 
fulminirt  mit  dem  Oel. 

Das  Muscatblüthöl  ist  ein  Gemenge  eines  Kohlen wasserstofiPs  Macen, 
mit  einem  säuerst ofifhaltenden  Oel. 

Das  Macen,  C^^oHie,  wird  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation 
des  Oels  aus  dem  flüchtigeren  zwischen  160^  und  162^  destillirten  An- 
theil  durch  längere  Behandlung  mit  Chlorcalcium  und  Rectificiren  erhalten. 
Es  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses,  thymianartig  riechendes  Oel  von  0,85 
specif.  Gewicht,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  und  siedet  bei  160^. 
Mit  Jod  fulminirt  es  heftig.  Es  absorbirt  Chlorwasserstoffgas  und  bräunt 
sich  damit;  das  Product  polarisirt  links  und  ist  selbst  bei  —  10^  noch 
flüssig;  wird  es  destillirt  und  das  Destillat  in  Alkohol  gelöst,  so  krjstalli- 
sirt  weissesMacenchlorhydrat,G3oHi6. HCl,  welches  camphorartig  riecht 
and  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löst.  Brom  zersetzt 
das  Macen,  es  bildet  sich  ein  öliges  Product,  Tribrommacen,  C-JoHisBr^; 
bei  überschüssigem  Brom  Tetrebrommacen,  C2oHi2Br4,  ein  goldgelbes 
dickflüssiges  Oel  von  angenehmem  ätherischen  Geruch,  welches  sich  in 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löst.  Jod  verwandelt  Macen  unter 
Erhitzung,  die  aber  weniger  stark  als  bei  Brom  ist,  in  eine  dunkelgrüne 
ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Destilliren  zersetzt. 

Der  sauerstoffhaltende  Bestandtheil  des  Muscatblüthöls  ist  in  dem 
bei  180^  bleibendem  Rückstand  enthalten;  seine  Zusammensetzung  ist 
C40H34O2;  er  enthält  danach  die  Bestandtheile  von  Macen  4~  Wasser 
2(020 Hl 6. HO).  Durch  wiederholte  Destillation  über  wasserfreie  Phos- 
phorsäure  wird  ihm  Wasser  entzogen  unter  Bildung  von  Macen. 

Ingweröl. 

Oleum  eingiberis^).  Das  ätherische  Oel  der  Ingwerwurzel.  Ein 
gelbliches  dünnflüssiges  Oel  von  dem  eigenthümlichen  Geruch  des  Ing- 
wers und  gewürzhaft  brennendem  Geschmack,  von  0,89  specif.  Gewicht; 
das  Oel  siedet  unter  Zersetzung  bei  246^.  Erhitzt  man  das  Oel  auf  150^, 
so  geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  nahe  der  Formel  C20  Hj?  0  entspricht. 

Durch  Behandlung  mit  Phosphorsäureanhydrid  giebt  das  Ingweröl 
ein  gelbliches  Camphen,  GjoHie.  Mit  Salzsäuregas  behandelt,  giebt  das 
Ingweröl  ein  flüssiges  Chlorhydrat,  4C2oHi«.3HCl  (?). 


^)  MoriD,  Bnchn.  Repert.  Bd.  20,   S.  376.     Papoaaek,  Jonrn.  £    prakt. 
Chem.  Bd.  58,  S.  228. 

Kolbe,  ori^aa.  Cbemle.    IH.  S.  \Q 
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HopfenöP). 

Das  durch  Destillation  von  Hopfen  mit  Wasser  erhaltene  ätherische 
Oel.  Ein  farhloses  oder  gelbliches  Oel,  welches  rechts  polarisirt,  von 
0,91  specif.  Gewicht;  es  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Bei  fractionirter  Destillation,  am  besten  über  wein- 
geistigen Kali,  geht  bei  125^  bis  175^  ein  flüchtiges  Camphen,  CS^oHi«, 
über,  während  bei  210®  ein  sauerstoffhaltendes  Oel,  CjoHigO^  (?),  destil- 
lirt;  nach  Will  und  Payrn  ist  dieses  letztere  Oel  aber  schwefelhaltend, 
Wagner  fand  es  schwefelfrei;  beim  Destilliren  mit  Chlorzink  giebt  es 
Camphen  C^o^ie* 

Osmitesöl. 

Das  ätherische  Oel  von  Osmitopsis  astericoides^) ^  einer  südafrikani- 
schen Pflanze.  Zusammensetzung:  CsoHigOj.  Ein  gelbliches  Oel  von 
durchdringendem  unangenehmen  Geruch  nach  Camphor  und  Cajeputöl 
von  0,93  specif.  Gewicht,  es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  jedem  Yer- 
hältniss  in  Aether  und  Alkohol  und  siedet  bei  176^  bis  178^;  es  verän- 
dert sich  nicht  durch  kalte  Salpetersäure  und  löst  Jod  ohne  Explorion. 


Sauerstoffhaltende  flüchtige  Oele. 

Es  lässt  sich  eine  scharfe  Grenze  zwischen  den  sauerstofifreien  und 
Sauerstoff  haltenden  Oelen  nicht  ziehen;  manche  der  letzteren  sind  darch 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  aus  Kohlenwasserstoff  entstan- 
den; die  letzteren  der  schon  besprochenen  Oele  geben  davon  Beispiele. 
Die  Sauerstoff  haltenden  Oele  sind  überdies  häufig  gemengt  mit  Sauerstoff- 
freien  Oelen;  dass  sie  ihrer  Constitution  nach  verschiedenen  Classen  von 
Verbindungen  angehören,  so  den  Alkoholen,  Aldehyden  u.  s.  w.,  ist  schon 
früher  (S.  255)  angeführt. 

Anisöl. 

Oleum  anisi^).  Das  flüchtige  Oel  des  Samens  von  Pimpinella  Anisunt. 

Es  wird  durch  Destillation  des  Samens  mit  Wasser  erhalten,  im  Gros- 
sen hauptsächlich  aus  der  Spreu,  100  Thle.  des  Samens  geben  1,8  bis  2,0 
Thle.  Oel;  100  Thle.  Spreu  =  0,6  Thle.  Oel.  Ein  je  nach  Alter  farb- 
loses oder  gelbliches,  weniger  oder  mehr  dickflüssiges  Oel,  welches  den 

^)  Payrn  und  Chevallier,  Journ.  de  pharm.  [2]  Bd.  8,  S.  214  und  533. 
Wai^ner,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  58,  S.  351.  Personne,  Pharm.  Centralbl. 
1854,  S.  228.—  2)  V.  Gornp-Besanez,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  89,S.214. 
—  s)  Blanchet  und  Soll,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  288.  Caboars, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  2,  S.  274;  Bd.  14,  S.  489;  Journ.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  24,  S.  337;  Bd.  36,  S.  421.  Laurent,  Compt.  rend.  Bd.  10,  S.  631; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  27,  S.  232.  Gerhardt,  Annal.  de  chiro.  ot  de  phys.  [3] 
Bd.  7,  S.  292;  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  36,  S.267. 
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eigenthflmlichen  aromatischen  Geruch  und  Geschmack  des*  Samens  zeigt; 
von  0,98  bis  0,99  specif.  Gewicht,  wenn  es  älter  ist  zuweilen  schwe- 
rer als  Wasser;  es  lost  sich  wenig  in  Wasser,  so  viel  jedoch,  dass  dieses 
Geruch  und  Geschmack  annimmt;  es  löst  sich  in  3  bis  4  Thln.  Alkohol 
von  0,84  specif.  Gewicht,  mischt  sich  aber  in  jedem  Yerhältniss  mit  abso- 
lutem Alkohol,  mit  Aether,  mit  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Das  Anisöl 
ist  ein  Gemenge  von  Stearopten  und  Eläopten  in  wechselnden  Verhält- 
nissen, es  erstarrt  meistens  bei  -|-'  ^^  ^i^  ^^^i  zuweilen  selbst  schon  bei 
15^  einmal  krystallisirt  schniilzt  es  meistens  erst  bei  17^  bis  18<';  älteres 
Oel  krystallisirt  häufig  weniger  leicht  als  frisches  Oel;  manches  Oel  ent- 
hält bis  zu  0,8  bis  0,9  Stearopten,  gewöhnlich  um  so  mehr,  je  schwerer 
es  ist. 

Durch  Auflösen  von  Chinin  mit  Anisöl  in  heissem  Alkohol  wird 
eine  in  grossen  Krystallen  sich  abscheidende  Verbindung  erhalten, 
2C4oH24N2  04.C2oHi2  02  +  4H0;  die  Verbindung  verliert  beim  Erhitzen 
das  Wasser  und  das  Anisöl;  Säuren  entziehen  das  Chinin'). 

Der  flüchtigste  Theil  des  Anisöls  besteht  hauptsächlich  aus  flüssigem 
Anethol,  C^oH^O^,  welches  optisch  inactiv,  aber  nicht  näher  untersucht 
ist  Das  Stearopten,  der  Anis camphor  oder  krystallisirbares  Anethol  ist 
mit  dem  flüssigen  Theil  isomer,  seine  Formel,  CioHiäOa;  es  wird  durch 
Auspressen  des  krystallisirten  Oels  zwischen  Papier  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  rationelle  Formel  ist  vielleicht: 
Ci2H4(C6H4)O.C2H3  0,  d.  i.  der  Methyläther  von  Allylphenol«). 

Der  Aniscarophor  krystallisirt  in  weissen,  spröden,  perlmutterglänzen- 
den Blättchen  von  1,04  specif.  Gewicht  bei  12**;  er  riecht  schwächer  als 
das  flüssige  Oel,  ist  optisch  inactiv,  löst  sich  etwas  leichter  in  kochendem 
als  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sfarkem  Alkohol,  in  jedem  Verhältniss  in 
Aether;  er  ist  in  10  Thln.  heissem  Terpentinöl  oder  Mandelöl  löslich  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  zum  Theil  heraus.  Das  Anethol  schmilzt  bei 
21^  und  siedet  bei  232^^.  Es  absorbirt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Chlorwasserstoffgas  und  bildet  eine  flüssige  Verbindung, 
Ojo  ^12  ^8  •  HCL 

Der  Aniscamphor  absorbirt  leicht  Chlor  und  wird  dadurch  zersetzt, 
88  bilden  sich  Substitutionsprodncte,  C20H9CI3O2  und  C20H8CI4O29  viel- 
leicht noch  andere.  Phosphorperchlorid  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches, 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtiges  Oel,  C2oH]2Cl2. 

Brom  bildet  wie  Chlor  Substitutionsproducte;  das  Tribromanethoi, 
Bromanisol  von  C  a h  o  u  r  s ,  C20  H9  Brs  O2  bildet  farblose,  glän zende  Erystalle. 
Beim  Erhitzen  von  Aniscamphor  mit  starker  Jodwasserstoflsäure  (bei  127^ 
siedend)  bildet  sich  ein  harzai-tiger  Rückstand,  und  unter  den  flüchtigen 
Producten  findet  sich  Methyljodür.     Der  Aniscamphor  löst  sich  in  3  bis 


^)  Hesse,  Aiinal.  d.  Chem.  n.  Phasm.  Bd.  123,  S.  382.  —  ^)  Ladenburg 
und  Leverkus,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  Bd.  14],  S.  260;  Chem.  Centralbl. 
1S67.  S.  541. 
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4  Thln.  Schwefelsaure;  wird  die  Lösung  uacb  einigen  Tagen  mit  Wasser 
gemiscbt,  so  scheidet  sich  verändertes  Oel  ab  (s.  unten),  während  Ane- 
tbolschwefelsäure  gelöst  bleibt,  deren  Barytsalz,  BaO.C.2oHi2  03  .SjOe» 
leicht  löslich  und  nach  dem  Eintrocknen  gummiartig  ist. 

Bei  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  bildet  sich  Dinitroane- 
thol,  C2oHio(N  04)2  02t  ein  harzartiger,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmit- 
teln nicht  löslicher  Körper,  der  über  100^  schmilzt  und  bei  der  trocknen 
Destillation  sich  zersetzt.  Bei  längerer  Behandlung  mit  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gewicht  giebt  das  Anethol  neben  Oxalsäure  und  etwas 
Essigsäure  besonders  Anisyl Wasserstoff,  CieHsO«,  und  dessen  Oxyd  die 
Anisylsäure,  Ci^HgOg  (Bd.  II,  S.  135),  oder  Nitroverbindungen  dieser 
Producte.  Durch  kürzere  und  massige  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entsteht  aus  dem  Anethol  Anisoi'nsäureOi  C-ioHisOn,  eine  in  weissen 
Blättern  krystallisirende  Säure,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  ist,  bei  120^  schmilzt,  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
sublimiren  lässt  und  meistens  lösliche  Salze  bildet.  Wird  das  aus  Anis- 
camphor  und  Salpetersäure  erhaltene  ölige  Destillat  mit  schwefligsaurem 
Natron  behandelt,  so  entsteht  das  Natronsalz  der  Thianisoinsäure, 
NaO.HO.  G20H12O2  .S2O4,  welches  die  Elemente  von  Anethol  und  Na- 
tronbisulfit  enthält;  es  lässt  sich  aber  nicht  direct  aus  diesen  Bestand- 
theilen  darstellen'). 

Das  Anistearopten  wie  auch  das  flüssige  Anethol  gehen  durch  Ein- 
wirkung von  verschiedenen  Körpern,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Antimonchlorid,  Zinnchlorid  u.  a.  m.  in  verschiedene  isomere  Producte 
über,  die  nur  zum  Theil  untersucht  sind. 

Auch  die  beim  Erhitzen  von  Jodsäure  und  Jod  mit  Anistearopten 
unter  Zusatz  von  etwas  Ka]i  entstehenden  harzigen  Producte  haben  zum 
Theil  noch  die  Zusammensetzung:  C2oH]202. 

Eines  dieser  Umwandlungsproducte  ist  das  Anisoi'n,  C^oHdO}, 
welches  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid,  Schwefel säurehydrat  oder  mit 
Jod  gesättigter  Jodkaliumlösung  auf  Anethol  sich  bildet.  Es  ist  ein 
gelbes,  durchsichtiges  Harz,  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
krystallisirend;  es  schmilzt  bei  nahe  140<>,  es  löst  sich  weder  in  Wasser, 
noch  in  Weingeist;  aus  der  ätherischen  Lösung  wird  es  durch  Weingeist 
gefallt;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  durch 
Wasser  wird  es  wieder  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  des  Anisoi'ns,  oder 
beim  Erhitzen  von  Anethol  mit  Chlorzink  bildet  sich  ein  krystallisir- 
barer  Körper,  Metanetholcamphor,  über  100^^  schmelzend  und  ohne  Zer- 
setzung destillirend;  öliges  Metanethol  von  0,95  specif.  Gewicht  bei 
206^  siedend, und  Is anethol,  eine  weiche  terpentinartige  Masse,  die  sieb 
noch  nicht  bei  320^  zersetzt. 


^)  Limpricht  und    Ritter,    Annal.    d.   Chem.    n.   Pharm.  Bd.  97,    S.  304. 
*)  Städeler  und  Wächter,  Ebendas.  Bd.  116,  S.  161, 
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Sternanisöl. 

Oleum  anisi  stellati^).  Das  ätherische  Oel  aus  dem  Samen  von  i7t- 
cium  anisatum  ^).  Das  Oel  ist  dünnflüssig,  anfangs  farblos,  allmälig  gelb- 
lich sich  färbend,  von  süsslichem ,  gewürzhaftem  Anisgemch  und  ätheri- 
schem Geschmack,  von  0,97  bis  0,98  specif.  Gewicht;  es  löst  sich  in 
etwa  5  Thln.  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht;  leichter  in  absolutem  Al- 
kohol oder  Aether,  in  flüchtigen  oder  fetten  Oelen.  Das  Oel  bleibt 
gewöhnlich  noch  bei  +  2<>  flüssig,  einmal  erstarrt  schmilzt  es  erst 
über  120. 

Das  Sternanisöl  besteht  ans  Stearopten  und  Eläopten,  das  erstere 
ist  identisch  mit  Aniscampl^r,  der  flüssige  Theil  scheint  auch  Anethol 
zu  sein;  es  ist  nicht  näher  untersucht.  Die  durch  Oxydation  des  Stern- 
anisöls mit  Chromsäure  erhaltene  Badiansäure  und  Umbellinsäure^),  sind 
nach  späteren  Untersuchungen  identisch  mit  Anisylsäure  ^). 

Fenchelöl. 

Oleum  foeniculi.  Das  flüchtige  Oel  des  Samens  von  Anethvm  foenü 
cülum.  Ein  meistens  etwas  dickflüssiges,  farbloses  oder  gelbliches  Oel 
von  eigenthümlichem ,  gewürzhaftem  Geruch  und  Geschmack  und  von 
0,98  specif.  Gewicht;  bei  älterem  Oel  steigt  es  zuweilen  auf  1,01  *). 

Das  Oel  erstarrt  gewöhnlich  bei  5'  bis  10<>;  manches  Oel  bleibt  selbst 
bei  0^  noch  flüssig,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Das  Fenchelöl  ist  ein  Gemenge  von  krystallisirbarem  Anethol, 
CjoHisOi,  welches  mit  dem.  Aniscamphor  (s.  S.  291)  identisch  ist^,  von 
flüssigem  Anethol,  welches  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist  als  das 
Stearopten,  bei  —  10®  noch  nicht  erstarrt,  bei  225^  siedet,  und  von  einer 
geringen  Menge  eines  bei  nahe  190^  siedenden  Camphens,  CjoHi«. 

Esdragonöl. 

Das  ätherische  Oel  von  Äriemisia  dracunculus'^ ,  welches  durch 
Destillation  des  Krauts  mit  Wasser  erhalten  wird.  Ein  gelbliches  Oel 
von  eigenthümlichem  Geruch;  von  0,94  specif.  Gewicht.  Es  erstarrt  bei 
niedriegerer  Temperatur  als  Anisöl. 

Das  Esdragonöl  enthält  ein  Stearopten,  ein  damit  isomeres  Eläop- 
ten und  eine  geringe  Menge  eines  flüchtigen  Kohlenwasserstoflfs.     Das 


1)  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  2,  S.274.  —  «)  100  Theile 
Samen  geben  1,0  bis  1,1  Theile  Oel.  —  »jPersoz,  Compt.  rend.  Bd.  13,  S.  433. 
—  4)  Hempel,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  59, 8.104.  —  ^)  Cahours,  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  2,  8.  303.  —  ^  100  Thle.*  Samen  geben  3,0  bis  3,2 
Thle.  Oel.  Vergl.  Persoz  und  Hempel,  Liter.  —  ^)  Laurent,  Revue  scientf. 
Bd.  10,  S.  6.  Gerhardt,  Ck>mpt.  rend.  Bd.  20,  S.  1440;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  36,  S.  267. 
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294  GaultheriaöL  —  Nelkenöl.  —  Eugenin.  —  Caryophyllin. 

Stearopten,  C-ioHi'iOa  ist  identisch  mit  Aniscam phor;  die  bei  der  Oxydation 
erhaltene  Dragonsänre  ist  identisch  mit  Anisylsäure ;  das  Elaopten, 
G^oH^Oj  ist  ein  farbloses,  dem  Anisöl  ähnlich  riechendes  Oel,  von  0,94 
specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  206<^. 

Ganltheriaöl. 

Wintergrünöl.  Wintergreen-oil.  Oleum  gauUheriae  (s.  Bd.  II,  S.  258) 
ist  wesentlich  salicylsaures  Methyloxyd  mit  etwa  \'io  Gaultherylen.  Dieaes 
letztere  ist  ein  Camphen^):  C-ioHie;  es  wird  durch  Destillation  des  Gaul- 
theriaöls  mit  concentrirter  Kalilauge  erhalten,  und  ist  nach  dem  Ab- 
waschen, Rectificiren  und  Trocknen  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  pfeffer- 
artig riechendes  Oel,  welches  bei  160^  siedet^ 

Nelkenöl. 

Oleum  carpophyllorum^).  Das  durch  Destillation  mit  Waseer  darge- 
stellte ätherische  Oel  der  Gewürznelken,  der  unentwickelten  Blüthenknospen 
von  Caryophyllus  aramaticus,  £in  farbloses  oder  gelbliches  etwas  dick- 
flüssiges Oel  von  starkem  Geruch  nach  Gewürznelken  und  brennendem 
Geschmack,  von  1,04  bis  1,06  specif.  Gewicht,  es  polarisirt  links. 

Das  Nelkenöl  ist  ein  Gemenge  eines  sauerstofl'haltenden  und  eines  saaer- 
stofffreien  Gels;  nach  der  Behandlung  mit  weingeistigem  Kali  geht  bei  der 
Destillation  ein  Camphen  über,  während  das  sauerstufl'haltende  Oel,  Eu- 
gensäure oder  Nelkensäure  (s.  Bd.  II,  S.36Ö)  zurückbleibt.  Das  Camphen 
ist  ein  farbloses  Oel  C20H16  von  0,91  specif.  Gewicht,  welches  das  Licht 
stark  bricht  und  bei  143^  siedet;  es  wird  durch  Alkalien  nicht  verändett, 
es  absorbirt  reichlich  Salzsäure,  aber  es  entsteht  hierbei  keine  krystal- 
linische  Verbindung. 

Eugenin. 

Nelkencamphor.  Znsammensetzung:  G20H13O4.  Dieser  der 
Nelkensäure  isomere  Körper  setzt  sich  aus  dem  über  Nelken  destillirten 
Wasser  beim  Stehen  ab.  Das  Eugenin  bildet  weisse  perlmutterglänzende 
Blätt<;hen,  welche  schwach  nach  Nelkenöl  nechen  und  schmecken ;  sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  oder  Aether;  Sal- 
petersäure färbt  sie  roth. 

Caryophyllin. 

Zusammensetzung:  GaoHi^Og.  Isomer  mit  dem  gewöhnlichen 
Camphor.  Dieser  Körper  findet  sich  in  den  Gewürznelken  und  wird 
durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  Aether  erhalten.     Caryophyllin  kry- 

^)  Cabonrs,  Annal.  de  cbim.  et  de  pbys.  [3]  Bd.  10,8.  358.  —  >)  Bonastre: 
Joarn.  d.  pharm.  Bd.  11,  S.  103;  Bd.  13,  S.  519.  Dumas,  Anns),  de  chim.  et 
de  phys.  [2]  Bd.  63,  S.  169.  Mylius,  Joum.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  22,  S.  105. 
Muspratt,  Jahresbor.  1850,  S-  510.    Martins,  Bocho.  Repert.  [3]  Bd.  8,  S.  408. 
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Btallisirt  in  i'eiueii  weißBeu,  geruch-  und  geschmacklosen  Nadeln,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  Aether  lösen,  wie  auch 
in  Stein-  und  Terpentinöl  und  in  Essigsäure.  Caryophyllin  schmilzt  bei 
330<>,  im  Luftbad  fängt  es  bei  285®  an  zu  sublimiren ,  doch  wird  hierbei 
ein  Theil  zersetzt.  Das  Caryophyllin  löst  sich  in  Salpetersäure  und  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  beim  Erwärmen  wird  es  zersetzt. 

Pfeffermünzöl. 

Oleum  menthac  piperitae^).  Das  durch  Destillation  von  Pfeifermänz* 
kraut  erhaltene  ätherische  Gel,  welches  besonders  auch  in  Nordamerika  ^)  in 
grosser  Menge  dargestellt  wird.  Es  ist  frisch  ein  dünnflüssiges,  farbloses 
oder  pchwach  grünliches  Oel,  welches  an  der  Luftallmälig  dunkler,  braun 
und  dickflüssiger  wird;  von  durchdringendem  eigenthümlichen  Geruch 
und  gewürzhaft  brennendem,  hintennach  kühlendem  Geschmack,  meistens 
von  0,89  bis  0,92  specif.  Gewicht,  es  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links  ab,  reagirt  gewöhnlich  sauer  und  löst  sich  in  allen  Verhältnissen 
klar  in  absolutem  Alkohol;  mit  gleichen  Gewiohtstheilen  85procentigem 
Alkohol  giebt  es  eine  klare  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Alkohol 
trübe  wird.  Das  Pfeffermünzöl  ist  ein  Gemenge  von  einem  flüchtigeren 
Kohlenwasserstoff,  CjoHie,  der  nicht  näher  untersucht  ist,  und  einem  in 
der  Kälte  sich  absetzenden  Stearopten,  welches  in  gi^össerer  Menge  beson- 
ders im  amerikanischen  und  japanischen  Pfeffermünzöl  enthalten  ist  und 
sich  aus  diesen  bei  0®  bis  —  S^ ,  aus  deutschem  Oel  erst  bei  —  20*^  ab- 
setzt. 

Dieses  Stearopten,  Pfeffermünzcamphor,  Menthencamphor  oder 
Menthol,  zuweilen  auch  im  Wurmsamenöl  enthalten, hat  dieZusammen- 
setzung  C20H30O2.  Dasr  Menthol  gehört  manchen  Eigenschaften  nach 
zu  den  einatomigen  Alkoholen  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  von 
starkem  Pfeffermünzgeruch ,  sein  Rotations  vermögen  ist  [ft]  =  —  59,6, 
es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, in  flüchtigen  Oelen  und  concentrirteu  Säuren.  Es  schmilzt  bei 
36®  und  siedet  bei  210®.  Das  Menthol  scheidet  sich  beim  Erkalten  des 
weniger  flüchtigen  Theils  des  Pfeffermünzöls  ab;  man  destillirt  daher 
zuerst  etwH  ^3  ^^^  rohen  Oels  ab,  erkältet  den  Rückstand  und  reinigt 
das  Stearopten  durch  Abpressen  und  ümkrystallisiren  oder  durch  fractio- 
nirte  Destillation. 

Chlor  zersetzt  das  Menthol  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  gechlor- 
ten öligen  Producten.  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise.  Jod  zersetzt  es 
nicht.   Salpetersäure  oxydirt  es,  es  bilden  sich  verschiedene  Producte,  dar- 


1)  Dumas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  50,  S.  232.  Blanohet.und 
Seil,  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  6,  8.  293.  Walter,  Bbendas.  Bd.  32, 
S.  288.  Kane,  Ebendas.  Bd.  32,8.285.  Oppenheim,  Ebendas.  Bd.  120,^8.350; 
Jahresber.  1861,  S.  683;  1863,  S.  540.  —  ^  Im  Staate  Michigan  werden  jährlich 
12000  bis  20000  Pfund  Pfeffermünzöl  dargestellt. 
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296  Hautenöl. 

unter  Camphresins&ure ,  und  eine  krystalÜBirbare  Säure,  deren  Kalksalz, 
SCaO.CioHsOis  in  Essigsäure  unlöslich  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  Menthol  unter  Bildung  von  Menthen,  C^oHi8,  and  von  Menthyl- 
schwefelsaure;  HO.C-ioHisO  .SjO«.  Wasserfreie  Phosphorsäure  bildet 
durch  Wasserentziehung  Menthen  (s.  unten).  Menthol  löst  Kalium  oder 
Natrium  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff. 

Das  Menthol  verbindet  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  mit 
Säuren;  Menthylchlorid,  C20H19CI,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Menthol 
mit  Salzsäure  oder  mit  Phosphorchlorid,  es  ist  flüssig  und  siedet  unter 
theil weiser  Zersetzung  bei  204^.  Brom  verwandelt  es  in  bromirtes 
Chlorid,  CjoHuBrsCl.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkalium  oder  mit  Am- 
moniak auf  140^  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Menthen.  Mit  Na- 
trium auf  150^  erhitzt  bildet  es  Chlornatrium,  Menthen  und  wahrschein- 
lich Menthylwasserstoff,  C2oH2o- 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorbromid  oder  Jodid  auf  Menthol 
entsteht  Menthylbromid,  CsoHisBr,  und  Menthyljodid,  C20H19J, 
beide  verhalten  sich  dem  Chlorid  ähnlich  und  zersetzen  sich  beim  Sieden. 

Essigsäure giebt  mit  Menthol  Essigsäure-Menthol,  C3oHi9  0.C4H3  0s, 
eine  zähe,  bei  224^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  alkoholischer  Kalilösong 
erhitzt  wieder  Menthol  giebt. 

Menthen,  C20H18.  Dieser  dem  Sebacin  isomere  Kohlenwasserstoff 
entsteht  aus  Menthol  durch  Einwirkung  von  Chlorzink,  Phosphorsäure- 
anhydrid  oder  Schwefelsäorehydrat,  sowie  durch  Erhitzen  von  Menthyl- 
chlorid  oder  Jodid  mit  Schwefelkalium,  Ammoniak  oder  mit  Natrium. 

Menthen  ist  farblos  und  dünnflüssig,  von  angenehmem  Geruch  und 
0,85  specif.  Gewicht  bei  21  ^  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alko- 
hol, Holzgeist  und  Aether,  leicht  in  Terpentinöl  und  siedet  bei  163*^. 
Chlor  und  Brom  zersetzen  Menthen  unter  Bildung  von  Substitntions- 
producten;  das  Monobrommenthen,  C20  Hi?  Br,  giebt  mit  Silberoxyd  zersetzt 
ein  Camphen,  C30H16.  Mit  Salpetersäure  gekocht  giebt  Menthen  eine 
nicht  näher  untersuchte  Säure  (C^oHigOig?). 

Bautenöl. 

Oleum  rutae^).  Das  ätherische  Oel  der  Gartenraute  (i?«/fl  gravedens); 
ein  farbloses  oder  gelbliches,  dünnflüssiges  Oel  von  eigen thümlichem  durch- 
dringenden Geruch  von  0,84  bis  0,90  specif.  Gewicht.  Das  reine  Oel 
siedet  bei  218^  bis  240®  und  ist  Sauerstoff  haltend;  das  käufliche  Oel  be- 
steht grösstentheils  aus  einem  Kohlenwasserstoff,  welcher  im  Wesentlichen 
die  Eigenschaften   des  Terpentinöls   oder  Rosmarinöls  zeigt;  beim  frac- 


^)  Gerhardt,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  24,  S.  96.  Wagner, 
Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  46,  S.  155;  Bd.  52,  S.  48.  Willisms,  Cbem.  Cen- 
tralbl.  1858,  S.  734.  Hallwachs,  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  62,  S.  107. 
Harbordt,  Ebendas.  Bd.  123,  S.  293.    Bauer,   Chem.  Centralbl.  1863,  S.  244. 
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tionirten  Destilliren  geht  über  220^  das  saaerstofflialtende  Oel  über,  wel- 
ches Dach  früheren  Untersuchungen  Pelargylaldehyd,  C20H20O2  (s.  Bd.  I, 
S.  930),  nach  späteren  das  homologe  Enaldehyd,  C93H22O8,  sein  soll;  nach 
neueren    Untersuchungen   wird  es   als  ein  Aceton,   als  Methylcaprinol, 

Ca     H       O    \ 

^n^^T^l  angesehen  (Harbordt),  oder  als  eine  Verbindung  des  Alde- 
hyds der  Laurinsäure  C24H24  02  mit  Diamylenoxyd  CsoH2o02  (Bauer). 

Römisch-Eümmelöl. 

Oleum  ctimini^  aus  dem  Samen  von  Cuminum  Gyminum.  Ein  dünn- 
flüssiges, gelbliches  Oel  von  dem  eigenthümlichen  Geruch  des  Mutter- 
kümmels und  gewürzhaftem  Geschmack,  von  0,97  specif.  Gewicht;  es  löst 
eich  in  3  Thln.  Alkohol  von  85  Proc,  in  jeder  Menge  absolutem  Alko- 
hol. Das  Oel  enthält  den  Kohlenwasserstoff  Cymol,  CjoHu  (s.  Bd.  I, 
S.  495)  und  das  sauerstofihaltende  Cuminol,  C20H12O2  (s.  Bd.  II,  S.  235). 
Pas  Cymol,  welches  mit  dem  Camphogen  aus  Camphor  (s.  S.  310)  bisher 
als  identisch  angesehen  ist,  soll  nur  isomer,  nicht  identisch  damit  seinO« 

Eümmelsamenöl. 

Oleum  seminis  carvi^).  Deutsches  Eümmelöl.  Das  ätherische 
Oel  des  Samens  von  Carum  carvi.  Das  Oel  ist  farblos  oder  gelblich, 
dünnflüssig,  von  durchdringend  gewürzhaftem  Geruch,  von  0,91  bis  0,93 
specif.  Gewicht;  es  löst  sich  schon  in  gleichen  Theilen  Alkohol  von  0,85 
Bpecif.  Gewicht. 

Das  Eümmelöl  ist  ein  Gemenge  von  sauerstofffreiem  Carven,  einem 
Camphen,  und  sauerstoffhaltendem  Carvol;  durch  fractionirte  Destillation 
lässt  sich  das  flüchtigere  Carven  von  dem  weniger  flüchtigen  Carvol,  jedoch 
nicht  leicht  vollständig  trennen. 

Das  Carven,  der  flüchtigere  Theil  des  Kümmelöls  C^oHie,  ist  dünn- 
flüssig, farblos,  es  riecht  und  schmeckt  dem  Eümmelöl  ähnlich,  aber  an- 
genehmer und  feiner,  sein  specif.  Gewicht  =  0,86,  es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  siedet  bei  173^. 

Das  Carven  wird  ans  dem  Eümmelöl  durch  fractionirte  Destillation 
bei  175^  bis  180^  dargestellt;  leichter  durch  Destillation  desselben  über 
glasige  Phosphorsäure  oder  über  Kalihydrat 

Carven  verharzt  sich  an  der  Luft;  Chlorgas  zersetzt  es  und  bildet 
unter  Salzsäureentwickelung  ein  Substitutionsproduct ,  wahrscheinlich 
C2oH]2Cli,  eine  halbflüssige  gelbliche  Masse  von  eigenthümlichem  Geruch 
nnd  süBslichem  Geschmack.    Carven  wird  durch  Salpetersäure  oder  Schwe- 

*)  Fittig,  Zeitschr.  f.  Chem.  [2]  Bd.  1,8.289;  Chem.  Centralbl.  1866,S.  150. 
—  2)  Völckel,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  35,  S.  308:  Bd.  85,  S.  246. 
Schweizer,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  24,  S,  257.  Zeller,  Sta^iea  ub«r  äther. 
Ode.  Stuttgart  1855,  2.   Hft.   S.  44. 
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feisäure  zersetzt,  es  absorbirt  Chlorwasserstoff  und  bildet  ein  krystallisir- 
bares  Bicblorhydrat:  C^oHifi.2HCl,  welches  aus  heissem  Wasser  unver- 
ändert krystallisirt ,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  aber  in  Carven  und  Salz- 
säure zerlegt  wird. 

Das  CarvoP):  C20H14O2,  ist  wasserhell  dünnflüssig,  es  riecht  wie 
Kümmelöl,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,95  und  siedet  bei  225'^  bis  230'', 
wobei  jedes  Mal  eine  geringe  Menge  eines  dickflüssigen  gefärbten  Rück- 
standes bleibt.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen 
es  leicht  unter  Verharzung.  Beim  Destilliren  über  glasiger  Phosphorsäure 
oder  Kalihydrat,  sowie  bei  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  Carvacrol 
(s.  unten). 

Carvol  absorbirt  Salzsäuregas;  es  bildet  sich  eine  flüssige  Verbin- 
dung, CjoHuO^.HCl.  Es  absorbirt  auch  Blausäure,  verliert  sie  aber 
beim  Durchleiten  von  Luft  vollständig.  Mit  gleichem  Volum  von  weingei- 
stigem Schwefelammonium  bildet  Carvol  eine  in  weissen  seidengläuzenden 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  von  Schwefelwasserstoff-Carvol, 
C2oHi4  02.HS;  die  Krystalle  lassen  sich  aus  Alkohol  unzersetzt  umkry- 
ßtallisiren;  sie  schmelzen  und  sind  grössteutheils  unzersetzt  flüchtig; 
durch  Einwirkung  von  Salzsnuregas  bildet  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  ein  braunes  Oel;  beim  Digeriren  mit  alkoholischer 
Lösung  von  Kali  bildet  sich  reines  Carvol,  welches  durch  Zusatz  von 
Wasser  abgeschieden  ■  wird.  Dieses  Verhalten  des  Carvols  gegen  Schwefel- 
ammonium und  die  Zersotzbarkeit  des  Schwefelwasserstoff- Carvols  wird 
benutzt  um  aus  Kümmelöl  reines  Carvol  darzustellen. 

Carvacrol*).  Das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphoi-säure 
oder  von  Kalihydrat  auf  Carvol  und  wie  es  scheint  nur  eine  isomere 
Modification  desselben,  C2oH,4  02,  nach  V  öl  ekel  ist  es:  C30H.0O2  und 
durch  Abscheidung  von  Wasser  aus  Carvol,  (CaoHaiOj)  entstanden.  Das 
Carvacrol  ist  farblos  dickflüssig,  von  unangenehmem  Geruch  und  beissen- 
dem  Geschmack,  schwerer  als  Wasser;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  oder  Kalilauge;  es  siedet  bei  232®,  die  Dämpfe  rie- 
chen stechend  und  wirken  hustenerregend;  es  wird  durch  Kalihydrat  in 
harzartige  Substanz  umgewandelt. 

Beim  Erhitzen  von  Kümmelöl  mit  glasiger  Phosphorsäure  entweicht 
zuerst  Carven;  bei  der  Destillation  des  Rückstandes  für  sich  geht  dann 
Carvacrol  über.  Oder  man  destillirt  Kümmelöl  mit  Kalihydrat;  löst  den 
nicht  flüchtigen  Rückstand  in  verdünnter  Säure  und  destillirt  das  aus- 
geschiedene Carvacrol  und  Harz  für  sich. 

Das  beim  Erhitzen  von  Jod  mit  Camphor  erhaltene  Caraphokreosot 
(siehe  Seite  314)  scheint  identisch  mit  Carvacrol  zu  sein;  nach  Claus  ist  es 
jedoch  leichter  als  Wasser,  während  wie  angegeben,  Carvacrol  schwerer  ist. 


^)  Literatur  s.  vorstehende  Note,  ferner  Varren trapp.  —  *)  Schweirer, 
Joiirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  24,  S.  271;  Bd.  26,  S-  218.  Clsas,  Ebendas. 
Bd.  25,  S.  266. 
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Cassiaöl. 


Oleum  cassiae,  Ol.  ci7inam<mi  chinensis.  Gewöhnliches  oder  chinesisches 
ZimmtÖl,  CassienblüthenöP).  Ein  flüchtiges  Oel,  welches  sowohl  ans  der 
Zimmtcassie,  d.  i.  dem  Bast  von  Cinnamomum  aromat  gewonnen  wird, 
wie  aus  den  sogenannten  Zimmt-  oder  Cassienblüthen,  den  unentwickelten 
Fruchtkelchen  von  Cinnamomum  Loureisii. 

Das  Cassienöl  ist  gelblich  bis  bräunlich,  etwas  dickflüssig,  von  ange- 
nehmem eigenthürolichen  Geruch  und  aromatisch  brennendem,  süsslichem 
Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  ist  1,03  bis  1)09;  es  ist  optisch  inactiv 
und  hat  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  von  0,85,  in  Aetber  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen;  es 
wird  unter  0^  fest  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  -4-5^.  Es  siedet 
bei  22Ö^  das  Destillat  ist  farblos. 

Das  Cassienöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  als  Haupt- 
bestandtheil  enthält  es  Zimmtaldehyd ,  CigH8  02;  dieses  lässt  sich  auf  ver- 
schiedene Weise  abscheiden,  so  durch  Salpetersäure,  besser  durch  saures 
Bchwefligsaures  Kali  (vergl.  Bd.  II,  S.  205).  Nach  Mulder^)  ist  die  For- 
mel des  Hauptbestandtheils  des  Cassiaöls,  C2oHuOi,  welches  Oel  dann 
durch  Zersetzung  erst  Zimmtaldehyd  geben  soll. 

Das  an  der  Luft  braun  gewordene  Oel  giebt  bei  der  Destillatiou 
Zimmtaldehyd  und  daraus  durch  Oxydation  entstandene  Zimmtsäure;  im 
Rückstand  bleiben  Harze,  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  zeigen  ^). 

Das  Cassienöl  zeigt  die  chemischen  Heactionen  von  unreinem  Zimmt- 
aldehyd (s.  Bd.  II,  S.  205),  es  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas,  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Jod  und  Jodkalium  zusammengebracht,  bildet  sich 
ein  in  gelben  metallischglänzenden  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der 
aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  erhalten  werden  kann,  vielleicht 
(6Ci8H802)J3  +  KJ^). 

Beim  längeren  Stehen  setzt  sich  aus  Cassiaöl  ein  farbloses  Stearopten 
ab,  welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  farblose  Nadeln  bildet;  dieser 
nach  Entstehung  und  Zusammensetzung  noch  nicht  hinreichend  unter- 
suchte Körper,  Benzhydrol  genannt,  soll  die  Zusammensetzung:  CjjjHisOs 
oder  C^eHsgOio  haben;  es  könnte  der  procontischen  Zusammensetzung 
nach  aus  Zimmtaldehyd  durch  Aufnahme  von  Wasser  entstanden  sein  ^). 

Das  Cassienöl  dient  hauptsächlich  zum  Parfümiren  von  Essenzen, 
Liqueuren  u.  s.  w.,  Drayton®)  benutzte  es  zum  Versilbern  von  Glas. 


^)  Blanchet  und  Seil,  Poggend.  Aniial.  Bd.  33,  S.  53.  Dumas  und  Peli- 
got,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  12,  S.  24;  Bd.  13,  S.  76;  Bd.  14,  S.  50.  — 
«)    Journ.  f.    praki.    Chem.  Bd.  11,  S.  414;  Bd.  15,  S.  307;  Bd.  17,   S.   303.    — 

—  3)   Ehendas.    Bd.  18,   S.    385,    Annal.    d.   Chem.  u.   Pharm.   Bd.    34,   S.  149. 

—  *)  Gerhardt'«  Traite  Bd.  III,  S.  381;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  28, 
S.314.  —  »)  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  46;  1854,  S.  701.  —  «)  Dingler'»  polyt. 
Journ.  Bd.  113,  S.  137  und  S.  214. 
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Zimmtöl. 

Ceylon-Zimmtöl.  Oleum  cinnam.  Ceylon.  Das  ätherische  Oel  aus 
dem  Ceylon 'Zimmt,  welches  hauptsächlich  in  Ceylon  selbst  aus  den 
Rindenabf^len  dargestellt  wird.  Das  Oel  ist  gelblich  oder  goldgelb,  wenn 
alt  röthlichgelb,  dickflüssig,  es  zeigt  den  feinen  Zimmtgeruch ,  schmeckt 
anfangs  süsslich,  hintennach  aromatisch  brennend;  das  specif.  Gewicht  ist 
meistens  zu  1,01  bis  1,05  gefunden.  Es  löst  sich  leicht  in  jedem  Yer- 
hältnisB  in  Alkohol  von  0,84  specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  220^ 

Das  Ceylonzimmtöl  hat  im  Wesentlichen  alle  Eigenschaften  des 
Cassienöls,  nur  riecht  es  feiner,  ähnlich  wie  Ceylon -Zimmt;  es  ist  in  der 
Regel  specifisch  etwas  leichter  und  hat  einen  etwas  niedrigeren  Sied- 
pnnkt;  es  enthält  als  Hauptbestandtheil  auch  Zimmtaldehyd. 

Zimmtblätteröl. 

Das  aus  den  Blättern  des  Ceylon-Zimmts  erhaltene  ätherische  OeP) 
ist  braun,  dickflössig,  schmeckt  stechend,  von  1,053  specif.  Gewicht  und 
ist  dem  Nelkenöl  und  Pimentöl  ähnlich.  Durch  Behandeln  mit  Kalilauge 
und  Destilliren  erhält  man  daraus  einen  dem  Cymen  ähnlich  riechenden 
Kohlen  Wasserstoff,  CjoHie,  von  0,862  specif.  Gewicht  und  bei  160^  sie- 
dend, und  Eugensäure,  C20H1SO4  (s.  Bd.  II,  S.  365). 

Thymianöl. 

Das  durch  Destillation  des  Krauts  von  Thyrntis  vulgaris  mit  Wasser 
erhaltene  ätherische  OeP);  es  ist  gelblich  oder  rothbraun  dünnflüssig, 
durchdringend  nach  Thymian  riechend,  camphorartig  schmeckend,  von 
0,87  bis  0,90  specif.  Gewicht;  es  löst  sich  schon  in  gleichen  Theilen  Alko- 
hol von  0,85  specif.  Gewicht,  leicht  in  Aether  und  in  weingeistiger  Kali- 
lösung, es  polarisirt  links;  Jod  zeigt  nur  schwa9he  Reaction.  Das  Oel 
fangt  bei  150^  bis  160<^  an  zu  sieden;  es  geht  hier  zuerst  ein  Camphen, 
das  Thymen,  C20H16  über,  darauf  Cymol  C30H14,  später  destillirt  das  sauer- 
stoflThaltende  Thymol  oder  Thymyloxydhydrat,  CjoH^Oi  (s.  Bd.  I,  S.496), 
welches  sich  auch  beim  Stehen  des  Oels  als  Stearopten  abscheidet. 

Das  Thymen,  C20H16,  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  ange- 
nehmem Thymiangeruch,  von  0,868  speci£  Gewicht;  es  lenkt  den  polari- 
sirt en  Lichtstrahl  nach  links  ab  und  siedet  bei  160^  bis  165<>. 

Das  Thymen  wird  durch    wiederholte   fractionirte   Destillation  des 


^)  Stenhouse,  Pharmac.  Journ.  and  Transact.  Bd.  14,  S. 319.  —  ')  DoTeri, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  20,8. 174;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  64, 
S.  374.  Lallemand,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  49,  S.  155;  Annal.  d. 
Chem. u. Pharm.  Bd.  102,  S.  119.  Stenhonse,  Ebendas.  Bd. 98,  S.  308.  Zeller, 
Studien  nber  äther.  Oele.    Stuttgart  1855,  2.  Hft.,  8.  119. 
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Thymianöls  über  Kalihydrat  dargefitellt,  wobei  Buletzt  der  zwischen  160® 
und  165^  destillirende  Antheil  gesondert  wird;  es  enthält  wohl  noch 
etwas  Cymol.  Thymen  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Terpentinöl; 
es  absorbirt  auch  Chlorwasserstoffgas  und  bildet  GioHif.HCl,  eine  selbst 
bei  —  20®  noch  flüssig  bleibende  Verbindung. 

Chamillenöl. 

Oleum  chamomillae.  Das  ätherische  Gel  von  MaJtricaria  Ckanuh 
miUa^),  Das  Oel  ist  nicht  ganz  dünnflüssig,  dunkelblau,  fast  undurch- 
sichtig; eine  Lösung  in  600  Thln.  Alkohol  ist  noch  himmelblau,  es  hat  selbst 
bei  lOOOfacher  Verdünnung  noch  einen  bläulichen  Ton.  Das  Oel  hat  den 
starken  gewürzhaften  Geruch  und  Geschmack  der  Chamillenblume ;  es 
wird  unter  0^  dickflüssig,  bei  etwa  —  10®  fest;  es  hat  ein  specif. Gewicht 
von  0,92  bis  0,94,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  in  8  bis  10  Thln.  Alko- 
hol von  0,85  specif.  Gewicht,  in  jeder  Menge  von  absolutem  Alkohol; 
es  ist  leicht  löslich  in  Aether  ,  in  flüchtigen  und  fetten  Gelen.  Es  ist 
unzweifelhaft  ein  Gemenge  verschiedener  Gele,  die  sich  aber  schwierig  durch 
fractionirte  Destillation  trennen  lassen;  durch  wiederholte  Fractionirung 
erhält  man  eine  kleinere  Menge  Camphen,  eine  grössere  Menge  eines  bei 
etwa  200®  destillirenden  sauerstofi'haltenden  Gels,  und  zuletzt  destillirt  bei 
etwa  320®  blaues  Gel  über,  während  ein  brauner,  in  Aether  löslicher  Rück- 
stand bleibt.  Das  blaue  Gel  enthält  einen  noch  nicht  rein  dargestellten 
blauen  Farbstoff,  Coerulein,  der  Stickstoff  aber  nicht  Schwefel  enthalten 
soll  und  durch  Säuren  und  Alkalien  grün  gef2ü*bt  wird  (Gladstone).  Das 
Oel  färbt  sich  an  Luft  und  Licht  grün  und  braun  und  wird  durch  Jod, 
sowie  durch  Säure  zersetzt. 

Der  Gehalt  der  Blumen  an  ätherischem  Gel  ist  gering;  100  frisch 
getrocknete  Blumen  geben  0,4  Thle.  Gel;  ältere  Blumen  oft  weniger  als 
den  4ten  Theil  davon. 

Lorbeeröl. 

Das  ätherische  Gel  der  Lorbeerfrüchte  ^)  von  Laurus  nohilis.  Das 
frische  Gel  ist  dünnflüssig  farblos,  au  der  Luft  sich  bald  färbend,  und  den 
eigen thümlichen  Lorbeergeruch  zeigend;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,91, 
es  polarisirt  etwas  links,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Lorbeeröl  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Gelen,  hauptpäch- 
lich  Caraphenen  und  wenig  sanerstoffhaltendem  Oel.  Bei  der  fractionir- 
ten  Destillation^)  geht  zuerst  ein  bei  160®  bis  170®  siedendes  Camphen 


^)  Steer,  Bachn.  Repert.  Bd.  61,  S.  85.  Bornträger,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  49,  S.  244.  Gladstone,  Jahresber.  1863,  S.  550.  —  ^)  Bonastre, 
Joum.  d.  Pharm.  Bd.  10,  S.  36;  Bd.  11,  S.  3.  Brandes,  Archiv  d.  Pharm. 
Bd.  22,  8.  160.  —  3)  Qladstone,  Jahresber.  1863,  S.  545.  Blas,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  S.  1.    Jahresber.  1866,  S.  569. 
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(specif.  Gewicht  0,85  bis  0,91)  über,  welches  links  polarisirt;  spater  geht 
ein  bei  250®  siedendes  Oel,  C30  H24  über  von  0,92  specif.  Grewicht,  welches 
links  polansirt,  aber  schwächer  als  das  vorige  (Blas).  Nach  Glad- 
stoue  enthält  das  Lorbeeröl  ein  bei  252^  siedendes  sauersioffhaltendes 
Oel  von  1,06  specif.  Gewicht,  welches  Nelkensäure  enthält  Das  Oel  ent- 
hält häufig  auch  etwas  Laurinsäure,  C24H24O4. 

Ein  wesentlich  verschiedenes  als  „Lorbeeröl"  oder  „Lorbeerterpen- 
tinöl" 0  bezeichnetes  flüchtiges  Oel  wird  aus  einer  Ocoteaart  erhalten.  Es 
ist  ein  dem  Terpentinöl  mehr  ähnliches  Oel,  GsoHie  von  0,864  specif. 
Gewicht;  in  Berührung  mit  wässerigem  Weingeist  and  etwas  Salpeter- 
säure bilden  sich  leicht  Erystalle,  C20H20O4,  die  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid behandelt  wieder  das  Oel,  C^eHie  geben. 

Majoranöl. 

Oletim  majoranae^).  Das  ätherische  Oel  des  Krauts  von  Origanum 
majorana.  Ein  gelb-  bis  braungrünos  Oel,  welches  durchdringend  nach 
dem  Kraut  riecht  und  gewürzhaft  camphorartig  schmeckt,  von  0,90  bis 
0,92  specif.  Gewicht;  es  mischt  sich  mit  1  Tbl.  Alkohol  von  0,85  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  die  bei  Zusatz  von  mehr  Alkohol  schwach  opa- 
llsirend  wird;  sein  Siedpunkt  ist  ziemlich  constant  bei  163 ^ 

Das  Oel  ist  wohl  ein  Gemenge  von  sauerstofffreiem,  mit  wenig  sauer- 
stoffhaltendem  Oel. 

Bei  längerem  Stehen  des  Majoranöls  setzt  sich  besonders  bei  niedri- 
ger Temperatur  ein  Stearopten  in  weissen  harten  Krystalleu  ab,  der  Majo- 
rancamphor, nach  Mulder,  C14H15O5,  vielleicht  G^oHa^Og.  Die  Krystalle 
sind  hart  und  spröde,  lösen  sich  in  kochendem  Wasser,  in  Weingeist  und 
Aether,  auch  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Die  Krystalle  sind  schmelz- 
bar und  sublimiren  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  Blättern,  die  der 
IBenzoesäure  ähnlich  sehen.  Sie  absorbiren  Salzsäuregas,  aber  nicht 
Ammoniak  gas. 

Sassafrasöl. 

Oleum  Sassafras^).  Ein  flüchtiges  Oel  aus  dem  Wurzelholz  von  Lau- 
rus  Sassafras,  Ein  wenn  frisch  farbloses  Oel,  das  an  der  Luft  bald  dick- 
flüssig wird  und  sich  bräunlich  oder  röthlich  färbt;  es  riecht  angenehm 
fenchelartig  und  schmeckt  brennend  gewürzhaft;  sein  specif.  Gewicht  isi 
1,07  bis  1,09.  Es  löst  sich  in  4  bis  5  Tliln.  Alkohol  von  0,85  specif.  Ge- 
wicht, und  mischt  sich  mit  jeder  Menge  von  absolutem  Alkohol;  es  ist 

1)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  44,  S.  309  und  Bd.  50,  S.  155.  —  ^  Ksdc, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  32,  S.  285.  Malder,  Ebendas.  Bd.  31,  S.  69. 
Zeller,  Eigenschft,  der  äther.  Oele.  Stattgart  1855,  8.  98.  —  »)  Bonastre, 
Trommsd.  N.  J.  Bd.  19,  2,  S-  210;  Bd.  20,  2,  S.  24.  Binder,  Biichn.  Repert. 
Bd.  11,  S.  346.     Zeller,  Kigenschft.  der  äther.  Oel©.    Stuttgart  1855,  S.  13- 
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weiter  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich;  Salpetersäure 
liefert  damit  erhitzt  Oxalsäure.  Durch  Behandeln  des  Oels  zuerst  mit 
Ghior  und  dann  mit  Kalk  wird  gewöhnlicher  Gamphor  erhalten  0* 

Das  Sassafrasöl  ist  ein  Gemenge;  beim  längeren  Aufbewahren  und 
Abkühlen  scheidet  sich  ein  Stearopten,  Sassafrascamphor  in  farblosen 
durchsichtigen,  regelmässigen  Erystallen  ab,  die  wie  das  Oel  riechen, 
leicht  schmelzen  und  bei  7°  erstarren,  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt 
destilliren  und  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Beim  Fractioniren  von  Sassafrasöl  destillirt  ein  Theil  schon  bei  11 5^ 
der  grössere  Theil  des  Oels  destillirt  bei  228^;  dieses  Oel  ist  sauerstoff- 
haltend;  beim  Erkalten  auf  —  20<*  krystallisirt  es  fast  vollständig;  die 
Krystalle  zeigen  nach  dem  Abpressen  die  Zusammensetzung:  C20H10O4. 
Beim  Behandeln  des  Sassafrasöls  mit  Brom  wird  ein  bromirtes  Product, 
C20  Hj  Br«  O4  in  regelmässigen  Erystallen  erhalten,  die  sich  in  Aether  lösen  *). 

Wurmsam  enöl. 

Oleum  cinae  ^).  Das  aus  dem  sogenannten  Wurmsamen,  den  Blöthen- 
köpfchen  von  Artemlsia  Yahlu.  a.  Arten  durch  Destillation  mit  Wasser, 
zuweilen  mit  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch  erhaltene  ätherische  Oel;  es 
ist  blassgelb  bis  bräunlichgelb,  von  durchdringendem,  widrigem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack,  von  0,92  bis  0,94  specif.  Gewicht.  Es  löst 
sich  in  1000  Thln.  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether. 

Das  Wurmsamenöl  ist  ein  Gemenge  von  sauerstofiPhaltendem  und 
sauerstofffreiem  Oel ;  es  scheint  je  nach  seiner  Darstellung  wesentlich  ver- 
schiedene Eigenschaften  zu  zeigen;  mehrere  Untersuchungen  gaben  so 
abweichende -Resultate ,  dass  der  Grund  wohl  nur  in  dem  Material  liegen 
konnte. 

Nach  V  öl  ekel  enthält  das  Wurmsamenöl  zwei  Sauerstoff  haltende 
Oele ;  das  flüchtigere  Oel  giebt  mit  Aetzkali  behandelt  ein  dünnflüssiges 
Oel,  C24H20O2  von  0,919  specif.  Gewicht,  welches  bei  174®  siedet  und 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ein  Gamphen  giebt,  das  Cynen   (s.  unten). 

Ein  anderes  Wurmsamenöl  gab  mit  Wasser  rectificirt  ein  Oel,  wel- 
ches schon  bei  150®  anfing  zu  sieden,  der  Siedepunkt  stieg  schnell  auf 
220®.  Das  leichter  flüchtige  wie  das  weniger  flüchtige  Oel  gehen  an 
der  Luft  bald  in  eine  krystallinische  Masse,  C30H20O2,  über,  die  Krystalle 
schmelzen  leicht  und  destilliren  bei  nahe  220®  unverändert  (V  öl  ekel). 

1)  Paltin,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  87,  S.  376.  —  2)  St.  Evre, 
Annal.  de  chini.  et  de  phys.  [3]  Bd.  J2,  S.  107.  —  ^)  Trommsdorft,  Trommsd. 
N.  Journ.  Bd.  3,  1,  S.312.  Volckel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  38,  S.  110; 
Bd.  87,  S.  312.  Hirzel,  Zeitschr.  f.  Pharm.  Leipzig  1854,  S.  3,  17,  65  n.  180; 
1855  S.  2,  33,  49,  65,  81,  98.  114,  130,  144,  161  n.  179.  Jabresber.  1854,  S.  591; 
1855,  S.  655.  Kraut  und  Wahlforss,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  128, 
S.  293.  Zeller,  Studien  über  äther.  Oele,  Stuttgart  1855,  2.  Hft.,  S-  75,  3.  Hft., 
S.  93. 
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Nach  Hirzel  ist  das  rohe  Wurmsamenöl  ein  Gemenge  eines  Gamphen 
(Cinaeben)  mit  mehreren  Sauerstoff  haltenden  Oelen,  etwas  AngelicaBäure 
und  Propionsäure.  Nach  Kraut  und  Wahlforss  ist  das  Wurmsamenöl, 
mit  weingeistigem  Kali  gereinigt,  ein  Gemenge  eines  sauersto£Ehaltenden 
Gels,  C)oHigG2,  und  eines  Gamphen,  welche  beiden  Gele  sich  durch  fractio- 
nirte  Destillation  nicht  trennen  lassen. 

Das  Wurmsamenöl  färbt  und  verdickt  sich  an  der  Luft,  durch  Sal- 
petersäure wird  es  oxydirt;  es  bildet  sich  ein  Harz  und  Gxalsäure,  nach 
Hirzel  Toluylsäure,  nach  Kraut  nicht  diese,  sondern  Phtalsaure,  Tere- 
bilsäure,  Gxalsäure  und  Essigsäure.  Schwefelsäure  zersetzt  das  Gel;  Pfaoe- 
phorsäureanhydrid  giebt  hauptsächlich  Gamphen.  Beim  Lösen  von 
1  Thl.  Jod  in  6  Thln.  Wurmsamenöl  bildet  sich  eine  dunkelblaurothe 
Masse,  aus  welcher  schwarze  Krystallblättchen  sich  absetzen;  Wasser  ent- 
zieht der  Masse  Essigsäure,  Propionsäure,  Jodwasserstoff  und  vielleicht 
Jodpropyl;  beim  Destilliren  der  Lösung  geht  Propionsäure,  Angelicasäure 
und  Jodoform  über  neben  einem  dünnflüssigen  braunen  Gel,  welches  Gynen, 
Gymol,  Ginacrol  u.  a.  Substanzen  enthält,  während  im  Rückstand  verschie- 
dene Producte  bleiben  (s.  unten).  Mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Doppelt- 
Jodkalium  vermischt  erstarrt  das  Wurmsamenöl  zu  einem  Brei  vpn  granlich 
metallglänzenden  Krystallnadeln,G.ioH3oJG4;  sie  zerfliessen  an  der  Luft  und 
werden  durch  Wasser  sogleich  zersetzt-  Mit  weingeistiger  Kalilösong 
zusammengebracht  geben  die  Krystalle  wieder  Wurmsamenöl. 

Salzsäuregas  wird  von  Wurmsamenöl  absorbirt,  es  bildet  sich  ein  io 
Nadeln  krystallisirender  Gamphor,  der  leicht  schmelzbar  ist,  leicht  zer- 
fliesst  und  beim  Destilliren  zersetzt  wird. 

Gynen,  Cinaeben:  G2oHie;  nach  Völckel  G24H18.  Der  durch  De- 
stillation des  Wurmsamenöls  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhaltene  Kohlen- 
wasserstoff, der  auch  schon  fertig  in  dem  Gel  gebildet  ist,  zum  Tbeil 
aber  erst  durch  Zersetzung  des  sauerstoffhaltenden  Gels  entsteht.  Ein 
farbloses  dünnflüssiges  Gel  von  eigenthümlichem ,  dem  Wurmsamen  ähnli- 
chem Geruch  und  schwachem  brennendem  Geschmack  von  0,82  specif. 
Gewicht,  optisch  inactiv,  bei  175^  siedend.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Weingeist  Es  wird  durch  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  zersetzt;  nach  Hirzel  bildet  sich  hierbei  Toluylsäure  und 
Nitrotoluylsäure,  keine  Gxalsäure.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet 
p  eine  Sulfosäure. 

Jodwasserstoff-Gynen:  2  G^oHie  •  H J,  soll  bei  der  Destillation  von 
Wurmsamenöl  mit  Jod  erhalten  werden,  wenn  das  hierbei  resultirende 
Gel  mit  wässerigem  Kali  behandelt  und  das  zurückbleibende  Gel  darauf 
mit  Wasser  destillirt  wird;  das  Jodwasserstoff-Gynen  geht  als  gelbliches, 
ziemlich  dickflüssiges  Gel  über ,  welches  für  sich  destillirt  zersetzt  wird. 

Ginaephen  nennt  Hirzel  einen  Kohlenwasserstoff,  G4oHs2i  der  sich 
aus  Wurmsamenöl  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäui-eanhydrid  oder 
Jod  bildet;  es  ist  ein  farbloses,  im  reflectirten  Licht  indigblau  schillern- 
des, dickflüssiges,  fast  geschmack-  und  geruchloses  Gel,  welches  sich  kaum 
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in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  löst  and  bei  S20^ 
siedet. 

Cinaephan  und  Ginaephon  nennt  Hirzel  zwei  nicht  flüchtige 
harzartige  Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  der  Destillation  der  Lösong  von 
Jod  in  Wnrmsamenöl  im  Rückstande  bleiben. 

Cinaephan:  O^oHs,  bildet  ein  lockeres  schwarzes  Palver,  welches 
in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Aether  oder  Chloroform  löslich  ist. 

Cinaephon:  C20HX9,  ist  ein  kermesbraunes  Pulver,  welches  in  Wasser 
und  Weingeist  unlöslich,  in  Aether  oder  Chloroform  löslich  ist;  es  ist 
schmelzbar,  aber  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige 

Ginacrol:  C26Hi8  04(?),  soll  durch  Einwirkung  von  Jod,  von  Phos- 
phorsaureanhydrid  oder  von  Kalihydrat  auf  Wurmsamenöl  erhalten  wer- 
den, es  ist  ein  farbloses  dickflässiges  Oel  von  scharfem  ätzendem  Ge- 
schmack, sein  speoif.  Gewicht  =  1,1,  es  siedet  bei  etwa  250^;  es  löst  sich 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  in  Essigsäure  und  den  wässerigen  Alkalien 
und  Erdalkalien;  die  letztere  Lösung  fällt  Bleizucker,  färbt  Eisenchlorid 
blaugrün  und  reducirt  Silber. 

Rosenöl. 

Oleum  rosarutn^y,  Attar.  Das  ätherische  Gelder  Rosenblätter,  durch 
Destillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen;  es  scheidet  sich  in  der  Kälte 
als  fest  auf  dem  Wasser  ab  und  kann  leicht  abgenommen  werden.  Das 
feinste  wohlriechendste  Rosenöl  wird  hauptsächlich  am  südlichen  Abhänge 
des  Balkans  ans  den  Blüthen  von  Bosa  damascena,  nach  anderen  Anga- 
ben auch  aus  den  Blüthen  von  B.  cerUifolia,  B.  moschata  u.  a.  gewonnen. 
Das  Rosenöl  ist  farblos  oder  gelblich,  von  feinem  Rosengeruch,  der  nur  in 
sehr  verdünntem  Zustande  angenehm  ist;  das  Oel  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,87  bei  22^,  es  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in  absolutem  Alkohol, 
beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  von  Stearopten  ab,  so  dass  die 
Lösung  trübe  erscheint.  Das  Oel  erstarrt  bei  14^  bis  20^.  In  Frankreich 
dargestelltes  Rosenöl  schmolz  bei  17^bis22^  und  enthielt  bis  zu  60Proc. 
Stearopten;  echt  türkisches  Oel  schmolz  bei  etwa  15^  und  enthielt  nur 
etwa  7  Proc.  Stearopten  (Hanbury);  das  Oel  siedet  bei  229^, 

Das  Rosenöl  besteht  aus  einem  flüssigen  Theil,  dem  Eläopten,  und 
dem  krystaUisirbaren  Stearopten.  Das  Eläopten  ist  ein  sauerstoffhalten- 
der Körper,  von  dem  Gerudi  des  Rosenöls;  es  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  0,88,  polarisirt  schwach  rechts»)  und  siedet  bei  210*;  es  ist  für  sich 


1)  Saussnre,  Annal  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  13,  S.«337.  Blanchet, 
Annal.  d.  Chem-  u.  Pharm.  Bd.  7,  S.  164.  Herberger,  Bochn.  Repert.  Bd.  48, 
S.102.  Hanbary,  Pharmaceut.  Jonrn.  and  Transact.  April  1859.  Baur,  Jabres- 
ber.  f.  prakt.  Pharm.  (1867)  Bd.  27,8.1;  Bd.  28,8.193.  —  »)NachBaur'B  Angabe 
lenkt  das  Oel  bei  einer  Länge  von  100  Millim.  den  Lichtstrahl  um  -f  4®  ab,  wäh- 
rend Gladstone  (Jahresber.  1863,  S.  546)  das  entgegeugesetzteDr eh ungaver möger 
ond  zwar  bei  einer  Länge  von  254  Millim.  (10  Zoll  engl)  =  ^  7<^  angiebt. 
Kolbe,  OTgan.  Chemie.    III.  9.  20 
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uooh  nicht  n&her  nntersucht  Das  Stearopten,  der  Rosendlcamphor, 
dessen  Znaammensetzung  früher  zu  GieH]«  angenommen  wurde,  soll  C3:iHs4 
sein;  es  ist  im  reinen  Zustande  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  optisch 
unwirksam ,  schmilzt  hei  30®  his  35<>  und  siedet  gegen  300®,  es  verflüch- 
tigt sich  an  der  Luft  vollständig;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  und  auch 
schwierig  in  kaltem  Weingeist  (bei  14®  in  etwa  500  Thln.  Weingeist  von 
0,806  specif.  Gewicht);  es  löst  sich  in  Essigsäure,  leicht  in  Aether. 

Das  Rosenöl  wird  seines  hohen  Preises  wegen  begreiflich  vielfach  ver- 
fälscht, oder  mit  anderen  Oelen  gemischt;  hierzu  wird  häufig  sogenanntes 
Geraniumöl  verwendet,  ein  Gel,  welches  ans  Ostindien  kommt  und  von 
einer  Andropogonart  gewonnen  werden  soll.  Der  Erstarrungspunkt,  die 
geringere  Lösliohkeit  in  Alkohol,  die  Flüchtigkeit  des  Rosenöls  und  sein 
Geruch  lassen  auf  die  Reinheit  schliessen. 

Nach  Baur  wird  im  Balkan  von  10000  Pfd.  frischer  Rosenblätter 
1  Pfd.  Gel  erhalten;  die  jährliche  Production  dort  beträgt  durchschnittlich 
3000  bis  4000  Pfd.  Gel,  von  welchem  an  Grt  und  Stelle  das  Pfund  etwa 
100  Thaler  kostet. 

MuscatnussöL 

Das  ätherische  Gel  der  Muscatnüsse,  der  Früchte  von  Myristica  aro- 
matica  ^).  Dieses  Gel  ist  dünnflüssig,  es  zeigt  den  gewürzhaften  Geruch  der 
Früchte  und  schmeckt  brennend.  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Nüsse 
selbst  mit  Wasser  destillirt  oder  zuerst  mit  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff extrahirt  und  der  Yerdunstungsrückstand  dann  mit  Dampf  destillirt. 
Das  Mnscatöl  ist  ein  Gemenge  von  sauerstoffifreiem  mit  wenig  (etwa 
5  Proc.)  sauerstofiFhaltendem  Gel;  ersteres  destülirt  zwischen  160®  und 
175®  über,  der  Siedepunkt  des  Rückstandes  steigt  zuletzt  bis  220®.  Um 
den  Kohlenwasserstoff  rein  zu  erhalten,  wird  das  unter  175®  destillirte 
Gel  über  Kalihydrat  und  Natrium  rectificirt.  Das  Gamphen ,  G20  Hk;  ,  ist 
sehr  dünnflüssig,  von  aromatischem  Geruch  und  Geschmack,  sein  specif. 
Gewicht  =  0,85;  es  bleibt  noch  bei  —  18®  dünnflüssig,  sein  moleculares 
Drehungsvermögen  =  —  13,5®.  Das  Mnscatöl  verharzt  an  der  Luft 
durch  Gxydation;  es  wird  durch  Chlor  und  Brom  leicht  zersetzt;  esafaeor- 
birt  reichlich  Chlorwasserstoff  und  bildet  einen  flüssigen  Gamphor, 
CsoHiQ.HCl,  von  eigenthümlichem  aromatischen  aber  unangenehmem  Ge- 
ruc)i;  das  Chlorhydrat  destillirt  bei  194^  ohne  Zersetsung,  wird  aber  bei 
höherer  Temperatur  durch  weingeistige  Kalilösnng  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung des  ursprünglichen  Gels. 

Das  aus  dem  Muscatöl  sich  absetzende  Stearopten,  Myris ticin  oder 
Muscatölcamphor,  nach  Mulder's  Analyse,  CsoHgoGe»  krystallisirt in 
farblosen  Nadeln  oder  Tafeln ,  welche  ähnlich  wie  Muscatöl  riechen  und 
schmecken,  sich  in  19  Thln.  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 

1)  Bley,  Bnchti.  Repert.  Bd.  48,  S.  94.  Mulder,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  17,  S.  108.    Cloez,  Cbem.  Centralbl.  1864,  8.  316. 
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Aether  lösen.  Das  Myristicin  schmilzt  über  100^  und  verdampft  in  hoher 
Temperatur  in  feinen  weissen  Nadeln  vollständig;  beim  Destilliren  wird 
es  lersetzt.     Es  absorbirt  Salzsäuregas  und  wird  dadurch  flüssig. 

Cascarillöl. 

Okfsm  caseariUae  i).  Das  ätherische  Oel  der  Rinde  von  Croton  elur 
ikeria  und  Cr.  cascarttla.  Ein  gelbes  bis  bräunlichgelbes ,  etwas  dick- 
flüssiges Oel,  welches  eigenthümlioh  gewürzhaft  riecht  und  brennend 
bitter  schmeckt;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,90  bis  0,93;  espolarisirt  rechts, 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  mit  1  bis  2  Thln.  Weingeist  von  0,85  specif. 
Gewicht  giebt  es  eine  klare  Lösung,  die  bei  Zusatz  von  3  Thln.  oder 
etwas  mehr  Alkohol  opalisirend  wird;  die  Lösung  reagirt  sauer. 

Das  Cascarillöl  ist  ein  Gemenge,  zuerst  destillirt  ein  bei  173^  sieden- 
des, das  Licht  stark  brechendes  Oel  von  0,86  specif.  Gewicht,  wahrschein- 
lich einCamphen;  später  gehen  weniger  flüchtige  Oele  von  höherem  specif. 
Gewicht  über,  wahrscheinlich  Sesqui  -  Camphen,  C30  H24,  zuletzt  destilliren 
dickflüssige  sauerstofFhaltende  Oele. 

Römisch-Chamillenöl. 

Das  ätherische  Oel  derBlüthen  yronAnthemis  nchilis^.  Das  bläuliche 
Oel  von  eigenthümlichem  Geruch  ist  ein  Gemenge.  Beim  Rectificiren  des 
Oels  geht  der  grössere  Theil  desselben  bei  etwa  180^  über;  der  Rest  destil- 
lirt zwischen  190^  und  210^.  Das  Oel  enthält  ein  Camphen  und  sauer- 
sto£fhaltende  Körper,  letztere  scheinen  ätherartige  Verbindungen  der  An- 
gelicasäure  und  Buttersäure  mit  Alkoholen  CnHn02  zu  sein.  Wird  das 
ChamiUenöl  mit  Eali  erhitzt,  so  destillirt  ein  citronartig  riechendes,  bei 
175^  siedendes  Camphen,  C^oHie,  über  neben  einem  oder  mehreren  Alko- 
holen, CnHnOg,  während  mit  dßm  Eali  Angelicasäure,  Buttersäure  und 
vielleicht  noch  einige  andere  Säuren  verbunden  bleiben. 

Anhang. 

Den  sauerstoffhaltenden  flüchtigen  Oelen  reihen  sich  Camphor  und 
ähnliche  Körper  als  in  ihrem  Verhalten  ganz  analog  an. 

Borneol. 

Borneocamphor,  Camphol  ^).  Zusammensetzung:  CaoHigOs, 
findet  sich  in  festen  krystallinischen  Massen  im  Stamme  der  auf  Bomeo 
und  Sumatra  wachsenden  Dryöbälanops  camphora*)  und  kommt  als  Baras- 

^)  Trommsdorff,  Neues Trommsd.  Joarn  Bd. 26,  2,  S.  136.  Volckel,' Annal. 
d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  35,  S.  306.  Gladstone,  Jahresber.  1863,  S  547.  — 
^)  Gerhardt,  Annal.  d.  Cham.  o.  Pharm.  Bd.  67,  S-  235.  Chiozza,  Bbenda« 
Bd.  86,  S.  261.  -  3)  Bonastro,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  13,  S.  91.  --  *)  Pelouze, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  40,  S.  326.  Gerhardt,  Ebendas.  Bd.  45,  S.  38. 
Berthelot,  Ebendas.  Bd.  110,  S.  367;  Bd.  112,  S.  363;  Chim.  organ.  sar  la 
Synthese  Bd.  I.  S.  150. 
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camphor  in  Indien  im  Handel  vor;  Borneol  bildet  sich  anch  durch  Behan- 
deln von  Bomeen  mit  wässerigem  oder  weingeistigem  Kali  anter  Auf- 
nidime  der  Elemente  des  Wassers : 

0,oH,«  +  2HO  =  CjoH,80i 

Borneen 

Manche  Körper  zeigen  die  wesentlichen  chemischen  Eigenschalten 
des  Borneol  und  verhalten  sich  besonders  nur  in  optischer  Hinsicht  Ter- 
schieden  (s.  unten). 

Der  Bomeocamphor  bildet  weisse  krystallinische,  zerreibliche  Massen, 
er  riecht  dem  gewöhnlichen  Camphor  ähnlich  und  schmeckt  brennend,  er  ist 
leichter  als  Wasser,  polarisirt  rechts,  aber  schwächer  als  gewöhnlicher 
Camphor,  [ä]  =  -{-  Sd,4<);  rotirt  auf  Wasser  wie  dieser  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Er  schmilzt  bei  198^  und  siedet  bei  212* 
wobei  er  sich  ohne  Zersetzung  vollständig  verflüchtigt. 

Das  Borneol  giebt  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Wasser  und 
gewöhnlichen  Camphor  (C^oUißOj);  mit  Phosphorsäureanhydrid  giebt  es 
Borneen;  mit  Chlorwasseretoifgas  verbindet  es  sich  ohne  flüssig  zu  werden; 
beim  Erwärmen  entweicht  dio  Salzpäure. 

Das  Borneol  verhält  sich  gegen  Säuren  wie  ein  einatomiger  Alkohol, 
es  verbindet  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  denselben  zu  zusammen- 
gesetzten Aethern  unter  Abscheidung  von  Wasser.  Der  Chlorwasserstoff- 
Bomeoläther,  C30HJ7CI,  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Borneol 
mit  Salzsäure  auf  100^  und  Umkrystallisiren  des  mit  Kali  gewiischenen 
Products  aus  Alkohol  erhalten;  diese  Verbindung  ist  mit  dem  Chlorwasser- 
stoff-Terpentinöl, C30H16  .HCl,  isomer  und  diesem  auch  sehr  ähnlich, zeigt 
aber  ein  anderes  Kotations vermögen;  sie  schmilzt  und  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  Kalk  giebt  sie  Borneol.  Beim  Er- 
hitzen von  Borneol  mit  Stearinsäure  auf  200^  bildet  sich  stearinsaurer 
Bomeoläther,  C^eHnO.CseHjsOj,  welcher  durch  Behandeln  mit  Kalk  und 
Aether  und  Erhitzen  auf  150^  gereinigt  wird.  Der  reine  Stearinsäure* 
Bomeoläther  ist  ein  zähflüssiges  Gel ,  welches  allmälig  krystallinisoh  er- 
starrt, löslich  in  siedendem  Alkohol  und  unzersetzt  flüchtig  ist.  Mit 
Natron-Kalk  erhitzt  giebt  es  Borneol.  Das  benzoesaure  Borneol  verhält 
sich  ähnlich  dem  Stearinsäureäther. 

Weitere  rechtsdrehende  Borneole.  Darch  längeres  Kochen 
von  2  Thln.  gewöhnlichem  Japancamphor  mit  1  Thi.  Kalihydrat  und  5  bis 
6  Thln.  Alkohol  wird  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Bor- 
neol 0  und  eine  Säure  Campbinsäure  gebildet: 

2(C2oHi60.)  +  2H0  =  CioHisO,  +  C,oHi604^ 
Camphor  Borneol      Camphinsäure  . 

Der  so  erhaltene  Bomeocamphor  zeigt  alle  wesentlichen  Eigenschaf- 
ten des  oben  beschriebenen  Camphors ,  nur  ist  das  Polarisationsvermögen 
[«]  =  +  44,9^. 

^)  Bertbelot,  Cbim.  organ.  siir  It  lynthesc  Bd.  I,  8.  147. 
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Endlich  wird  auch  beim  DcBtilliren  von  Bernstein  mit  Ealihjdrat 
and  viel  Wasser  ein  Borneol  *)  erhalten,  welches  die  Eigenschaften  des  ge- 
wöhnlichen Bomeols  zeigt,  nur  ist  das  Rotations  vermögen  [a]  =  -(-  ^fi^» 

Linksdrehender  Borneocamphor^):  C20H18O2.  Das  Fuselöl 
aus  dem  Weingeist  der  Krappwurzeln  hinterl&sst  bei  der  fractionirten 
Destillation  einen  Rückstand,  aus  welchem  durch  Sublimation  ein  Cam- 
phor, G20II18O39  erhalten  wird,  der  neben  der  Zusammensetzung  auch  die 
wesentlichsten  Eigenschaften  des  Borneols  hat,  nur  links  polarisirt: 
[a]  =  —  33,4®,  ako  gerade  so  stark,  wie  Borneol  rechts.  Beim  Erhitzen 
des  linksdrehenden  Borneols  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Japancamphor, 
welcher  nach  links  polarisirt  und  zwar  wieder  ebenso  stark,  wie  gewöhn- 
licher Japancamphor  rechts  polarisirt  (s.  S.  316).  Mit  Chlorzink  oder 
wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  giebt  dieses  Borneol  einen  Eohlenwas- 
eerstoff,  dessen  Geruch  an  den  von  Citronenöl  oder  Bergamottöl  erinnert. 

Camphor. 

Laurineencamphor.  Japancamphor.  Camphol  von  Ger- 
hardt Campholaldehyd  von  Berthelot.  Ein  den  flüchtigen  Oelen 
sich  anreihender  Körper^).  Zusammensetzung:  CsoHieO^;  danach  steht 
er  zum  Bomeocamphor  C20H18O2  in  der  gleichen  Beziehung  wie  Aldehyd 
zum  Alkohol^).  Er  findet  sich  in  den  verschiedenen  Theilen  der  in  China 
und  Japan  einheimischen  Laurus  camphora  in  Blättern,  Blüthen,  Zwei- 
gen; in  dem  Holz  oft  in  grösserer  Menge,  zum  Theil  in  einzelnen  reine- 
ren Massen  abgeschieden.  Der  durch  Oxydation  von  Borneol,  sowie  von 
dem  weniger  flüchtigen  Theil  des  Spicköls  erhaltene  Camphor  scheint  in 
jeder  Beziehung  mit  Laurineencamphor  identisch  zu  sein;  verschie- 
dene andere  Oele  geben  durch  Oxydation  Prodncte,  welche  wohl  die 
Zusammensetzung  des  Laurineencamphors  haben,  aber  in  einselnen 
Eigenschaften,  besonders  in  optischer  Beziehung  sich  verschieden  zei- 
gen, oder  deren  Identität  wenigstens  noch  nicht  festgestellt  ist  (siehe 
unten). 

Der  gewöhnliche  Camphor  bildet  eine  farblose,  durchsichtige,  krystal- 
linisch-kömige  Masse;  isolirte  Krystalle  erscheinen  als  sechsseitige  Tafeln 


')  Berthelot  and  Buignet,  AnnaL  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  244.— 
2)  Jeanjean,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  101,  S.  94.  —  »)  Blanchet  und 
Seil,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  6,  S.  304.  Dumas,  Ebenda«.  Bd.  6,  S- 259.  Dumas 
und  Stas,  Ebenda«.  Bd.  38,  S- 184.  Delalande,  Ebenda«.  Bd.38,  8.337.  Claus, 
Joiirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  S.  257.  Gerhardt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  45,  S.  34.  Rochleder,  Ebenda«.  Bd.  44,  S.  l.  Döpping,  Ebenda«.  Bd. 49, 
S.  353.  Bineau,  Ebenda«.  Bd.  70,  S.  276.  Berthelot,  Ebenda«.  Bd.  110,  S.  367. 
—  *)  Berthelot  betrachtet  den  Camphor  auch  «einem  Verhalten  nach  al«  Aldehyd 
de«  Borneol«;  gegen  diese  Annahme  sprechen  die  That»»chen,  da««  Camphor  «ich 
nicht  mit  den  Bi«nlfiten  der  Allcalien  verbindet,  durch  Chrom«äure  «ich  nicht 
oxydirt  und  durch  Salpetersäure  nicht  in  Camphin«äure  verwandelt  wird  (vergl. 
Fittig  und  Tollen«,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  129,  S.  371). 
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oder  als  hexagonale  Pyramiden;  er  hat  einen  starken  eigenthümlichen 
Oerach  und  einen  brennenden  bitterlichen  Geschmack;  sein  specif.  Gewicht 
=  1,00  bei  0<>,  0,99  bei  10^;  er  ist  für  sich  sähe  und  lasst  sich  daher 
nicht  zu  Pulver  zerreiben,  durch  Benetzen  mit  Alkohol  wird  er  zerreib- 
lich.  Camphor  löst  sich  in  etwa  1000  Thln.  kaltem  Wasser,  welches  da- 
durch den  Geruch  und  Geschmack  desselben  annimmt;  bei  höherem  Druck 
oder  bei  Siedhitze  löst  er  sich  leichter;  er  ist  in  weniger  als  seinem  glei- 
chen Gewicht  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Essigsäurehydrat  und  Aceton  löslich,  er  löst  sich  leicht  in  flüchtigen 
und  fetten  Oelen  und  in  einigen  Harzen;  er  ist  auch  in  Brom  löslich.  Die 
Gegenwart  von  Camphor  erhöht  die  Löslichkeit  Ton  Quecksilberchlorid 
in  Alkohol  und  Aether.  In  alkoholischer  Lösung  ist  das  DrehungsYer- 
mögen  des  Camphors  [a]  =  -f*  ^7,4^.  Er  schmilzt  bei  175^  und  siedet 
bei  204^;  er  verdampft  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
ständig unter  Verbreitung  eines  durchdringenden  CamphorgeruchB;  in 
einem  nur  zum  Theil  mit  Camphor  gefüllten  Glase  bilden  sich  im  oberen 
Theil  allmälig  kleine  glänzende  Krystalle;  seine  Tension  ist  im  Yacunm 
bei  15^  =  0,004  Meter;  auf  Wasser  verdampft  Camphor  schneller  als  an 
der  Luft;  kleine  Stücke  Camphor  auf  Wasser  geworfen  schwimmen 
darauf,  und  zeigen,  wenn  die  Oberfläche  ganz  frei  von  Fett  ist,  eine 
rasche  rotirende  Bewegung. 

Zur  Gewinnung  von  Camphor  wird  das  zerkleinerte  Holz  von  Laurus 
camphora  in  eisernen  Destillirblasen,  deren  thönemer  Helm  mit  Reisstroh 
ausgefüttert  ist,  mit  Wasser  erhitzt;  der  Camphor  setzt  sich  im  Stroh 
als  graues  körniges  Sublimat  ab.  Dieser  „rohe  Camphor"  wird  dann  in 
Europa  gewöhnlich  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk  oder  Kreide  in  gläser- 
nen Kolben  sublimirt;  der  „raffinirte  Camphor"  kommt  im  Handel  in 
kleinen  Broden  vor,  welche  eine  ähnliche  Form  wie  die  Salmiakbrode, 
aber  nur  etwa  iVs  bis  2V2  Kilogrm.  Gewicht  haben  ^). 

Durch  Glühhitze  wird  Camphor  zersetzt  unter  Bildung  von  Naphtalin 
und  flüchtigen  Oelen;  mit  Thon  gemengt  erhitzt,  destilliren  verschiedene 
Kohlenwasserstoffe,  darunter  Cymen,  neben  unzersetztem  Camphor,  an  der 
Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit  russender  Flamme.  Beim  Erhitzen  von 
Camphor  mit  Salpetersäure  entsteht  Camphorsäure  (s.  Bd.  H.,  S.  586), 
Gamphresinsäure  (s.  b.  Terpentinöl  S.  274)  neben  etwas  Camphorsäure- 
anhydrid  und  zwei  Anderen  noch  nicht  näher  untersuchten  Säuren.  Ueber- 
mangansäure  bildet  Camphorsäure. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  oder  Chlorzink  geben  beim  Erhitzen  mit 
Camphor  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  und  anderen  Producten; 
zwischen  lOO^^  und  200^  destilliren  Toluol,  Xylol,  Pseudocumol,  Cymol 
und  Laurol  (C22H16)  neben  kleinen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe; 


^)  Vergl.  Perret:  Bullet,  de  la  sociöte  chlm.  Novbr.  1867.  Bd.  7,  S.  313. 
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attsserdem  sind  noch  verschiedene  Producte  gebildet ,  deren  Siedpuukt 
über  200^  liegt  *). 

Wird  Camphor  mit  Schwefelsäurehydrat  gelinde  erwärmt,  so  soll 
Wasser  ein  bei  200^  siedendes  Oel  abscheiden ,  welches  wiederholt  über 
Ealihydrat  desiillirt,  wieder  gewöhnlichen  Camphor  regenerirt  (Dela- 
lande). War  die  Lösung  von  1  Thl.  Camphor  in  4  Thln.  Schwefel- 
säurehydrat längere  Zeit  auf  100^  erwärmt,  so  entwickelt  sich  reichlich 
schweflige  Säure;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Camphor  gemengt 
mit  Camphren  ab  (s.  S.  313).  Wird  die  Lösung  des  Camphors  in  Schwe- 
felsäure zum  Sieden  erhitzt,  so  bilden  sich  durch  Wasserentziehung  Cymol 
und  andere  Kohlenwasserstoffe. 

Chlorgas  zersetzt  selbst  im  Sonnenlicht  den  Camphor  nur  sehr  wenig; 
bei  Behandlung  einer  Lösung  von  Camphor  in  Phosphorchlorid  mit  Chlor- 
gas bilden  sich  nach  Claus  Chlorsubstitutionsproducte ,  C20H12CI4O3 
und  C3oH]oCl5  02* 

Mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  erhitzt,  verwandelt  der  Camphor 
sich  inMonochlorcamphor,Q2oHi5C102,  ein  weisser, undeutlich  krystal- 
linischer,  dem  Camphor  ähnlicher  Körper,  der  bei  95^  schmilzt  und  bei 
200^  anfangt  sich  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  des  Monochlorcamphors 
mit  weingeistiger  Kalilösung  bilden  sich  verschiedene  Producte,  darunter 
Oxycamphor,  C2oH]604,  der  Camphinsäure  von  Berthelot  isomer,  in 
weissen,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln  krystallisirend,  die  dem  Camphor 
ähnlich  riechen  und  schmecken;  sie  sind  ohne  Zersetzung  sublimirbar 
und  verflüchtigen  sich  vollständig  beim  Sieden  mit  Wasser^. 

Phosphorperchlorid  zersetzt  den  Camphor  leicht^),  es  bildet  sich 
Phosphorozychlorid  neben  chlorhaltenden  Producten«  Beim  Zusammen- 
bringen von  1  Aeq.  Camphor  mit  1  Aeq.  Phosphorperchlorid  findet  schon 
in  der  Kälte  Einwirkung  statt,  in  der  Wärme  entwickelt  sich  Salzsäure 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Chlorid,  CsoHigCl  in  weissen  Flocken, 
die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Dieser  Körper,  welcher  dem 
Camphor  ähnlich  riecht,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
die  Lösung  ist  optisch  inactiv.  Die  Krystalle  verdampfen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  sie  schmelzen  bei  60^  und  sublimiren  leicht;  bei 
höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure. 

Wird  1  Aeq.  Camphor  mit  2  Aeq.  Phosphorperchlorid  auf  etwa  100^ 
erhitzt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Chlorid,  C20H16CI2 
ab;  das  Product  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Krystalle  sind 
weich,  riechen  nach  Camphor  und  lösen  sich  in  nahe  5  Thln.  STprocenti- 
gern  Alkohol;  die  Lösung  polarisirt  links.  Dieses  Chlorid  verdampft 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch ,  es  schmilzt  bei  nahe  70®  und 
sublimirt  theilweise;  bei  höherer  Temperatur  entweicht  Salzsäure,  wobei 


1)  Fittig,  Köbrich  und  Jilke:  Anual.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  145,  S.  129. 
^  Wheeler,  Compt.  rend.  Bd.  6b y  S.  1046.  Chem.  Centralbl.  1868,  8.  347- 
»)  Pfaundler,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  116,  S.  29. 
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wahrscheinlich  zu  gleicher  Zeit  das  Chlorid,  CsoHuCl,  entsteht.  Auch 
durch  Erhitzen  mit  Antimonperchlorid  und  Quecksilberchlorid  wird 
Camphor  zersetzt;  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht. 

Brom  löst  Camphor^);  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  braune  Kry* 
stalle  von  Camphorbromür,  C2oH:602Br2,  ab;  leichter  bilden  sie  sich 
aus  einer  mit  Brom  versetzten  Lösung  von  Camphor  in  Chloroform.  Das 
Camphorbromür  zersetzt  sich  besonders  im  Sonnenlicht  in  Bromwasser- 
sto£Pund  Monobromcamphor,  C2oHi5Br03.  Dieser  Bromcampbor  bil- 
det sich  auch,  wenn  das  Camphorbromür  oder  ein  Gemenge  von  Brom 
und  Camphor  in  einem  zugeschmolzeften  Glasrohr  auf  100^  erhitzt  wird; 
es  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper, 
der  bei  64^  schmilzt  und  bei  274^  siedet.  Mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt 
er  sich  in  Camphor,  Bromwasserstoff  und  Brom.  Wird  Camphor  mit  4  At. 
Brom  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  schwarzes,  schwierig  zu  reinigendes  Product 
Wird  Monobromcamphor  mit  2  At.  Brom  in  geschlossenen  Grefössen  auf 
120^  erhitzt,  so  bildet  sich  Brom  Wasserstoff  und  Dibromcamphor, 
CsoHi4Br2  02i  der  in  glänzenden  terpentinölartig  riechenden  und  bitt€9> 
schmeckenden  Prismen  krystalüsirt,  die  für  sich  bei  114^  schmelzen,  aber 
auch  schon  in  siedendem  Wasser  flüssig  werden,  und  bei  285^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  destilliren.  Eine  Lösung  von  Camphor  in  Phosphor- 
bromid  giebt  bei  Einwirkung  von  Brom  ölartige  Substitutionsproducte. 

Jod  verbindet  sich  mit  Camphor  zu  einem  braunen,  flüssigen,  an 
der  Luft  rasch  verdunstenden  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich  ist;  er  wird  durch  wässerige  Alkalien  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  Camphor.  Beim  Erhitzen  eines  innigen  Cremen- 
ges  von  Jod  und  Camphor  bildet  sich  ein  Destillat,  das  sich  in  zwei 
Schichten  theilt,  die  untere  Schicht  ist  hauptsächlich  jodhaltende  Jod- 
wasserstoffsäure, die  obere  ölige  Schicht  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Zer- 
setzungsproducte,  Camphin,  Camphokreosot(s.  u.)  und  Colophen  (S.  314  u.  f.) 
enthaltend;  im  nicht  flüchtigen  Destillationsrückstand  in  der  Retorte  ist 
Camphoresin  (s.  S.  315).  Beim  Erhitzen  von  in  Toluol  gelöstem  Camphor 
mit  Kalium  oder  Natrium  bildet  sich  zuerst  KO.C20H15O;  beim  länge- 
ren Erhitzen  entsteht  Campholsäure  (s.S. 3 14)  und  etwas  BorneoP).  Beim 
Erhitzen  der  obigen  Verbindung  von  Kali  und  Camphor  mit  Jodäthyl 
bildet  sich  Aethylcamphor:  C2oHi5(C4H5)0.2;  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  Acetyl camphor:  C20  H15  (C4  H3  Oj)  Oj.  Der  Aethylcamphor  ist 
flüssig,  polarisirt  -|-  61^  und  siedet  bei  etwa  230^;  der  Acetylcampbor  ist 
flüssig,  polarisirt  +  7^  und  siedet  bei  nahe  230^. 

Camphor  löst  sich  in  wässeriger  Kalilauge  ohne  Zersetzung;  beim 
Erhitzen  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf  180®  bis  200®  bildet  sich 
Bomeol  und  Camphinsäure  (siehe  S.  315);  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 


1)  LaareDt,  Ebendas.  Bd. 48, S.  251.  Perkin,  Chem.  Centralbl.  1865,8. 958- 
Swarts,  Jahresber.  1862,  S.  462;  1866,  S.  622.  —  ^  Banbigay:  Chem.  Gen- 
tralbL  1866,  S.  968.  und  1868,  S.  249. 
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unter  Btftrkerem  Druck  entsieht  Campboleiäure.  Kalk  zersetzt  Gamphor 
bei  Weissglühhitze  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoffen und  Naphtalin;  bei  Rothglühhitze  bildet  sich  Camphron, 
C<oH44  0j,  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch, 
bei  etwa  75*  siedend. 

Gamphor  absorbirt  Chlorwasserstoffgas  und  auch  schweflige  Säure, 
sowie  Untersalpetersäure;  die  Menge  der  absorbirten  Gase  wechselt  be- 
deutend nach  Drack  und  Temperatur;  100  Thle.  Gamphor  absorbiren  bei 
mittlerem  Druck  und  Temperatur  etwa  20  Gew. -Thle.  Ghlorwasserstoff, 
oder  40  bis  50  Thle.  schweflige  Säure;  letztere  Verbindung  ist  flüssig 
und  löst  leicht  Gamphor  auf,  damit  gesättigt  enthält  sie  auf  4  Thle.  Gam- 
phor 1  Tbl.  schweflige  Säure  (Bineau). 

Gamphren.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Gamphor^);  Zusammensetzung:  Gj6 H13O2, nach  Seh wanert:Gi8Hi403, 
demnach  isomer  mit  Gamphoron  (s.  Bd.  II,  S.  586),  jedoch  nicht  damit 
identisch.  Ein  schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  von  0,97  specif.  G^ 
wicht;  es  ist  selbst  bei  —  10®  noch  flüssig;  es  ist  optisch  unwirksam, 
unlöslich  in  Wasser  und  siedet  bei  240*. 

Zur  Darstellung  von  Gamphren  wird  1  Tbl.  Gamphor  mit  4  Thln. 
Schwefelsäurehydrat  5  bis  6  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt;  das  auf  Zusatz 
von  Wasser  sich  dann  abscheidende  Oel  wird  mit  Kalilauge  gewaschen, 
mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt;  bei  230®  bis  240®  geht 
Gamphren  über,  bei  höherer  Temperatur  ein  Gemenge  desselben  mit 
Gamphor,  das  von  Neuem  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird. 

Gamphren  wird  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  zersetzt;  es  entsteht  hierbei  jedoch  nicht  Gamphor. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  giebt  Gamphren  einen  bei 
170®  siedenden  Kohlenwasserstoff,  GigH^;  mit  Salpetersäure  erhitzt,  bildet 
es  einen  harzartigen  Körper,  der  durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Natron 
und  Fällen  mit  Säure  und  Verdampfen  der  weingeistigen  mit  Thierkohle 
entfärbten  Lösung  Gamphrensäure,  GigHsOs  giebt,  eine  weisse  krystal- 
linische  Substanz,  die  geruch-  und  geschmacklos  ist  und  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Beim  Erhitzen  der  Säure 
snblimirt  ein  Theil  derselben  als  Anhydrid,  ein  Theil  verkohlt.  Von  den 
Salzen  der  Gamphrensäure  ist  das  Barytsalz  2BaO.Gi8HeOe  amorph 
und  in  Wasser  löslich;  das  Bleisalz  =  2PbO.Gi8H6  0e  und  das  Silber- 
salz  sind  weisse  Niederschläge. 

Beim  Erhitzen  von  1  At.  Gamphren  mit  1  At.  Phosphorperchlorid 
bildet  sich  Ghlorcamphryl,  GisHisGl;  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit 
von  1,03  specif.  Gewicht  und  bei  205®  siedend.  Wird  die  Lösung  von 
Gamphren  *in  Benzol  mit  Natrium  und  danach  mit  Jodmethyl  behandelt, 
so  entstehtMethylcamphren,Gj8Hi3(G2H3)02»  eine  farblose,  gewürzhaft 


^)  Cbautard,  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  71,  S.  310.     Schwanert,   Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  123j  S.  298. 


Digitized  by 


Google 


314  Camphor. 

riechende,  bei  nahe  230^  siedende  Flüssigkeit.  Bei  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  die  mit  Natrium  behandelte  Lösung  von  Camphren  ent- 
steht A cety  1  c a mph  r e n ,  G^e H37  (C4  H3  O3)  O4 ,  ein  dickflüssiges,  unange- 
nehm riechendes  Oel  von  0,95  specif.  Gewicht,  dessen  Siedepunkt  nahe 
240»  liegt  (Schwanert). 

Campholsäure.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Kalium  oder 
von  Ealihydrat  auf  Camphor,  welcher  hauptsächlich  bei  höherem  Druck 
entsteht  0*  Zusammensetzung:  CaoHi8  04.  Danach  könnte  diese  Säure 
in  die  Oelsäurereihe  gehören;  sie  ist  aber  der  dorthin  gehörenden  An- 
gelicasäure  nicht  homolog. 

Die  Campholsäure  ist  weiss  krystallisirbar  und  sieht  dann  wie 
Camphor  aus;  sie  ist  sauer,  wenig  löslich  in  Wasser,  doch  ertheilt  sie 
ihm  einen  schwachen  aromatischen  Geruch;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  und  krystallisirt  beim  Verdampfen,  sie  schmilzt  bei  80®  und 
siedet  bei  250^  ohne  Zersetzung. 

Um  Campholsäure  darzustellen,  bringt  man  Camphor  und  Eali-Ealk 
in  eine  lange  Yerbrennungsreihe,  verschliesst  diese  voUständig  und  erhitzt 
auf  300^  bis  400^;  die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  ausgekocht  und  das 
Filtrat  mit  überschüssiger  Säure  versetzt,  wonach  die  Campholsäure  beim 
Erkalten  krystallisirt.  Die  Campholsäure  giebt  bei  der  Destillation  über 
wasserfreier  Phosphorsäure  Camp  holen,  CiaHje  (wahrscheinlich  neben 
Eohlenoxyd),  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  135®  siedet.  Durch 
überschüssiges  Kali  wird  die  Campholsäure  erst  bei  hoher  Temperatur 
zersetzt;  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht;  sie  enthalten  weder 
Essigsäure  noch  Caprylsäure. 

Die  campholsauren  Salze  sind  MO.C20H17O3.  Campholsaurer  Kalk, 
CaO.CjoHnOs,  wird  durch  Fällen  mit  Chlorcalcium  erhalten;  es  ist  ein 
weisses  krystaUinisches  Pulver,  welches  sich  viel  leichter  in  kaltem  als  in 
kochendem  Wasser  löst;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  das 
Aceton  dieser  Säure  Campholon,  C38H84O2. 

Das  durch  Fallen  erhaltene  Silbersalz,  AgO  .CioHnOj,  bildet  weisse 
käsige  Flocken. 

Camp  hin  nennt  Claus  ein  öliges  Zersetzungsproduct  aus  Camphor 
durch  Jod.  Zusammensetzung:  CigHie  (?)  nach  Gerhard  ist  es  viel- 
leicht unreines  Cymen,  (C20H14).  Es  wird  aus  dem  Rohproduct  (s.  S.  312) 
durch  Rectification  über  Eali-Ealk,  zuletzt  über  E^alium  erhalten.  Es  ist 
ein  farbloses,  leichtflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch,  von  0,827 
specif.  Gewicht,  welches  bei  167*  bis  170*  siedet  und  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löst.  Chlor  zersetzt  es  leicht;  es  bilden  sich  ölartige 
Substitutionsproducte :  Chlorcamphine,  zuerst:  CisHisCla  und  zuletzt 
CigHioCl«.     Brom  verhält  sich  wie  Chlor. 

Camphokreosot  ist  eine  dem  Ereosot  ähnliche  Flüssigkeit,  leichter 


1)  Delalande,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  38,  S.  337.    Barth,  Ebenda». 
Bd.  107,  S.  249. 
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als  Wasser,  sonst  dem  Carracrol  (s.  S.  298)  ähnlich  und  vielleicht  damit 
identisch,  doch  fehlt  eine  nähere  Untersachnng. 

Colophen  nennt  Claus  ein  ans  Camphor  und  Jod  erhaltenes  dick- 
flüssiges Oel  von  mildem  Geschmack  und  veilchenartigem  Geruch,  welches 
nicht  näher  untersucht  ist,  daher  seine  Identität  mit  dem  Colophen  des 
Terpentinöls  (Diterehen  s.  S.  270)  nicht  nachgewiesen. 

Camphoresin.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  bei  Einwirkung  von 
Jod  auf  Camphor,  eine  glasglänzende,  geschmack-  und  geruchlose  Masse; 
nach  Claus  C33HJ2  oder  C^oHis,  löslich  in  starkem  Alkohol»  Aether  oder 
Terpentinöl. 

CamphinsäureO-     Zusammensetssung:  C^oHkO«.    Ein  Product, 
welches  sich  neben  Bomeol  bildet,  wenn  Camphor  mit  weingeistiger  Kali- 
lösung in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  180^  bis  IQO^'  erhitzt  wird: 
2(C2oHi«0,)  +  2H0  =  CjoHigOa  +  CjoHjßO* 
Camphor  Bomeol     Camphinsäure. 

Zur  Darstellung  wird  die  alkalische  Lösung  nach  dem  Erhitzen  mit 
Wasser  versetzt  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  nahezu 
neutralisirt  und  nach  dem  Verdampfen  mit  Alkohol  ausgezogen;  beim 
Dochmaligen  Verdampfen  bleibt  amorphes,  leicht  zerfliessliches  camphin- 
saures  Eali,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  die  Camphinsäure  abge- 
schieden wird.  Sie  ist  eine  fast  feste  Masse,  welche  schwerer  als  Wasser 
und  darin  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Salpetersäure  zer- 
setzt Bie  ohne  Camphorsäure  zu  bilden.  Die  camphinsauren  Alkalien 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  concentrirter  Kalilauge;  die 
wässerige  Lösung  fällt  die  Salze  von  Blei,  Eisen,  Zink,  Kupfer  und  Silber, 
nicht  die  Erdalkalien. 

Isomere   Modificationen  von  Camphor. 

Man  hat  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Laurineencamphors 
auf  verschiedene  Art  erhalten ;  diese  zeigen,  wenn  auch  oft  wesentlich  die 
gleichen  chemischen  Eigenschaften,  zum  Theil  doch  abweichende  optische 
Eigenschaften;  man  unterscheidet  danach  optisch  verschieden  wirkende 
Camphor;  manche  Camphorarten  sind  noch  nicht  hinreichend  untersucht, 
um  zu  entscheiden,  ob  sie  als  identisch  mit  Japancamphor  anzunehmen 
seien,  oder  nicht. 

Rechtsdrehender  Camphor.  1.  Aus  dem  bei  der  fractionirten 
Destillation  von  Rosmarinöl  etwas  über  200®  übergehendem  Oel  scheidet 
sich  beim  Stehen  Camphor  ab,  der  rechts  polarisirt,  aber  nur  etwa  Va  bo 
stark  wie  gewöhnlicher  Camphor,  dem  er  sich  sonst  ganz  ähnlich  ver- 
hält. Der  flüssige  Theil  des  Rosmarinöls  giebt  mit  Salpetersäure  behan- 
delt noch  mehr  von  diesem  Camphor  >). 

1)  Berthelot,  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  110, S. 367.—  >)  Lallemand, 
Annsl.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  Bd.  57,  S.  412. 
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2.  Dnrch  gemässigte  Oxydation  des  ans  Bernstein  erhaltenen  Bomeols 
(S.  309)  bildet  sich  ein  Camphor,  dessen  Rotationsvermögen  [«]  =  -\-  9* 
ist  ^).  Der  durch  fortgesetztes  Kochen  von  Bernstein  mit  Salpetersaure  von 
Döpping^)  erhaltene  Camphor  scheint  die  gleiche  Modification  zu  sein. 

Linksdrehender  Camphor.  Der  bei  200^  bis  220®  siedende 
Theil  des  Oels  von  Mairicaria  parthenium  giebt  beim  Abkdhlen  auf 
—  10®  Camphor,  dessen  Rotationsvermögen  —  47,4®  ist,  der  sonst  aber 
alle  Eigenschaften  des  Laarineencamphors  hat^. 

Der  gleiche  Camphor  entsteht  dureh  Oxydation  des  linksdrehenden 
Bomeols  (s.  S.  309)  ans  Krappfaselöl«). 

Optisch  inactiver  Camphor  scheidet  sich  ans  den  ätherischen 
Oelen  mehrerer  zu  den  Labiaten  gehörenden  Pflanzen  ab,  so  ans  Laven- 
delöl  (von  Lavandüla  angmtifdlia). 

Verschiedene  andere  Camphore  sind  nicht  näher  untersucht,  so  der 
Camphor,  welcher  sich  aus  dem  Oel  von  Salbei,  von  Migorann,  von  Mentha 
pulegium^  M,  viridis^  Origanum  vulgare  u.  a.  m.  absetzt;  der  aus  dem 
krystallisirten  Camphen  des  Terpentinöls  dnrch  Oxydation  mittelst  Platin« 
mohr  erhaltene  Camphor^);  die  Camphore,  welche  durch  Oxydation  des 
Oels  von  Salbei,  Wurmsamen,  Yalerianwurzel  und  Rainfarrnblumen  mit 
Salpetersäure,  oder  aus  Rainfarrnöl  mit  Chromsäure  dargestellt  sind^; 
aus  Sassafrasöl  erhält  man  durch  Behandeln  mit  Chlor  und  dann  mit 
Kalk  auch  Camphor^,  sowie  aus  Camphoröl  mit  Salpetersäure^. 

Helenin. 

Alantcamphor.  Findet  sich  in  der  Wurzel  von  Inüia  Helenium, 
und  scheidet  sich  häufig  aus  dem  weingeistigen  Extract  oder  der  Tinctur 
aber  meistens  unrein  ab.    Zusammensetzung:  C42Hs8  0«  ^). 

Das  Helenin  bildet  farblose,  gewürzhafl  schmeckende  neutrale  Kry- 
stalle,  die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Al- 
kohol und  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  lösen;  es  schmilzt  bei 
72®  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  bei  276®  bis  280®  kocht 
es,  wobei  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt. 


^]  Berthelot  and  Baignet:  AnDal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  34G. 
—  ")  Dopping,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  49,  S.  350.  —  ^  Dessaignes 
und  Chautard,  Jahresber.  1853,  S.  430,  Ebenda».  1863,  S.  555.  —  *)  Jeaajean, 
Ebenda«.  1856,  S.  625.  —  ^)  Berthelot,  Coropt.  rond.  Bd.  47,  S.  266;  Jahresber. 
1858,  S.  441.  —  ^  Rochleder,  Annal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  44,  S.  1.  Per- 
807.,  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  23,  S.  408.  Vohl,  Jahresber.  1853,  S.  517.  Ger- 
hardt und  Cahours,  Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45,  S.  40.  —  ^  Faltin, 
Ebondas.  Bd.  87,  S.  376.  —  ^  Macfarlane,  Ebendas.  Bd.  31,  S.  72.  —  >)  Ger- 
hardt, Annal.  d.  ohim.  et  phys.  [2]  Bd.  72,  S,  163;  [3]  Bd.  12,  S- 188;  Beraalins^ 
Jahresber.  Bd.  25,  S.  659.  Vergl.  Hoyer,  Jahresber.  1864.  S.  537;  er  giebt  die 
Formel  CieHjAOs;  diese  verlangt  12,8  Proc.  Kohlenstoff  weniger  und  0,8  Proe. 
Wasserstoff  mehr  als  Gerhardt's  Formel ,  welche  mit  den  Analysen  von  Gerhanh 
und  Dumas  vollkommen  stimmt 
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Das  Helenin  wird  durch  Anfikoehen  der  frischen  Alantwurzela  mit 
Weingeist  nnd  Versetzen  mit  Wasser,  oder  durch  Abdestilliren  erhalten ; 
es  krystallisirt  heim  Erkalten  des  Rückstandes.  Oder  man  destillirt  die 
Wurzeln  mit  Wasser,  wo  dann  das  Helenin  theils  als  Oel  übergeht,  theils 
ans  dem  wftsserigen  Destillat  beim  Stehen  sich  in  Erystallen  absetzt. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  leicht  gereinigt. 

Das  Helenin  wird  durch  massig  verdünnte  Salpetersäure  nicht  zer- 
setzt; bei  Einwirkung  st&rkerer  Salpetersäure  entsteht  Nitrohelenin, 
C49  H95  (N04)9  ^6  (^X  ^^^^  gelbe  zerreibliche  Masse,  die  sich  leicht  in  Wein- 
geist löst,  sich  aber  nicht  unzersetzt  verflüchtigen  Iftsst. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Helenin,  beim  Erwärmen  wird  es 
zersetzt;  rauchende  Schwefelsäure  bildet  Heleninschwefelsäure,  deren 
Barytealz  leicht  löslich  und  leicht  zersetzbar  ist.  Beim  Erhitzen  von  Helenin 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
ozyd  Helenen,  C8eH24  oder  C38H26,  welches  überdestillirt.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel,  riecht  ähnlich  wie  Aceton,. ist  leichter  als  Wasser  und  siedet 
bei  etwa  290^.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  es  Helenenschwefel- 
säure, deren  Barytsalz  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar  ist. 

Chlorgas  zersetzt  das  geschmolzene  Helenin;  das  so  erhaltene  C hier- 
bei enin,C43H24Cl406,  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  heissem  Weingeist  und  in  Aether  löst. 

Das  Helenin  löst  sich  in  Kalilauge  ohne  Veränderung  zu  erleiden ; 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  ein  Theil  verkohlt,  ein  grosser  Theil 
verflüchtigt  sich  unzersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Kalk  entweicht 
WasserstoflP.  Concentrirte  Essigsäure  löst  Helenin  ohne  Zersetzung.  Salz- 
säuregas färbt  es  violett. 

Cumarin. 

Coumarin.  Gumarylige  Säure.  Tonkacamphor;  Tonkaboh« 
nenstearopten^).  Ein  flüchtiger  aromatischer  Körper,  zuerst  in  den 
Tonkabohnen  gefunden  und  für  Benzoesäure  gehalten.  Nachdem  er  als 
cigenthümlich  erkannt  war,  wurde  er  in  verschiedenen  Pflanzen,  in  Aspe- 
rula  odor<Ua,  in  Änthoxanthum  oäorcUinn,  in  dem  Kraut  von  Orchis  fusca^ 
in  der  Frucht  von  Myroxylon  töluiferum  u.  s.  w.  gefunden;  Cumarin  soll 


^)  A.  Vogel,  Qilbert'i»  Annal.  Bd.  64,  S.  161.  Guibourt,  Histoire  des 
drogues  simples.  BouIIay  u.  Boutron-Charlard,  Joani.  d.  Pharm.  Bd.  11, 
S.  480.  Buchner,  dessen  Repert.  Bd.  24,  S.  126.  Delalande,  Annal.  d.  Chem. 
Q.  Pharm.  Bd.  4ö,  S.  332.  Bleibtrea,  Ebend.  Bd.  59,  S.  177.  Fontana  u. 
Gaillemette,  Ebend.  Bd.  14,  S.  324.  Kossmann,  Kbend.  Bd.  52,  S.  387. 
GÖBsmann,  Ebend.  Bd.  98,  S.  66.  Cbiozza  a.  Prapoli,  Ebend.  Bd.  95.  S.252. 
Procter,  Jahredber.  1860.  S.  486.  Gobley,  Joarn.  de  Pharm.  [3]  Bd.  17,  S.348. 
Bley,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  142,  S.  32;  Chem.  Centralbl.  1858.  S.  827.  Zwen- 
ger  Q.  Dronke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  123,  S.  147.  Zwenger  n> 
Bodeobender,  Ebend.  Bd.  126,  S.  257;  Chem.  Centraibl.  1863.  S.  803. 
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anch  in  den  Datteln  enthalten  sein;  in  kleinen  Kryetallen  findet  es  sich 
anf  den  Blättern  Ton  Liastris  odaratissifna}  ob  der  krystalliniache  Ueber- 
zng  auf  Vanille  Cumarin  sei,  ist  noch  nicht  bestimmt  nachgewiesen. 
Der  in  dem  Steinklee  (Melüotu8  officifKilia)  enthaltene  krjstallinische  Kör- 
per ward  früher  auch  für  reines  Cumarin  gehalten;  nach  Zwenger  ist 
er  aber  eine  Verbindung  Ton  Cumarin  mit  Melilots&ure  (s.  unten).  Der 
in  der  Gartenraute  und  in  den  Fahamblättem  (von  Angraecum  Jragrans) 
enthaltene  krystallinische  Körper  scheint  auch  nioht  reines  Cumarin  m 
sein,  sondern  eine  Verbindung  desselben,  ob  mit  Melilots&ure  oder  mit 
einer  anderen  Säure  bleibt  noch  zu  untersuchen.  Zusammensetzung 
des  Cumarins:  Ci8He04. 

Das  Cumarin  bildet  sich  künstlich  bei  Einwirkung  von  Salicylwas- 
serstofif-Natrium  auf  Essigsäureanhydrid ;  die  Reaction  ist  folgende  ^  * 
NaO.CuHaOs  +  CsH«06  =  NaCCiEjO»  +  C18H6O4  +  2H0. 
Salicyligs.  Natron    Essigsätire     Essigs.  Natron        Cumarin 

C    H  0  1 
Demnach  ist  das  Cumarin  n^x/Qi  Acetyl-Diptyl  nach  Perkin. 

Cumarin  bildet  farblose  seideglänzende  harte  blätterige  oder  pris- 
matische Krystalle  von  angenehm  gewürzhaffcem  Geruch,  der  besonders 
beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  bemerkbar  wird;  es  schmeckt  warm 
und  stechend,  ist  in  etwa  400  Thln.  kaltem  oder  45  Thln.  siedendem 
Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fetten  oder  fluch* 
tigen  Oelen;  der  Schmelzpunkt  ist  früher  zu  40^  bis  50^  von  Zwenger 
und  von  Perkin  67^  gefunden^);  es  verflüchtigt  sich  schon  mit  den 
Dämpfen  des  siedenden  Wassers;  fftr  sich  siedet  es  bei  270®  (290®  nach 
Perkin)  und  sublimirt  in  weissen  Nadeln;  der  Dampf  riecht  nach  bitte- 
ren Mandeln. 

Das  Cumarin  wird  aus  den  Tonkabohnen  durch  Ausziehen  mit  Aether 
oder  durch  Auskochen  mit  starkem  Weingeist  dargestellt;  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Tinctur  und  Mischen  des  Rückstandes  mit  Wasser  scheidet 
sich  unreines  Cumarin  krystalUnisch  ab;  durch  Umkrystallisiren  ans 
kochendem  Wasser  oder  Weingeist  mit  Zusatz  von  Thierkohle  wird  reines 
Cumarin  erhalten.    100  Orm.  Tonkabohnen  geben  1,4  Orm.  Cumarin. 

Das  Cumarin  ist  unveränderlich  an  der  Luffc ;  Chlor  und  Brom  geben 
weisse  krystallinische  Substitutionsproducte;  bei  der  Behandlung  mit  in 
Alkohol  gelöstem  Jod  entsteht  eine  bronzefarbige  Substanz.  Antimonper- 
chlorid giebt  eine  gelbe  krystallinische,  Chlorantimon  haltende  Verbin- 
dung, deren  empirische  Formel  2(C]8He04).SbCl5  4~  ^^^^  üt,  ob  dieser 
Körper  aber  Cumarin  oder  Chlorcumarin,  ob  Antimonchlorid  oder  Per- 
chlorid enthält,  ist  nicht  bestimmt  nachgewiesen.  Goncentrirte  Salzsäure 
verändert  Cumarin  nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es;  concen- 


^)  Perkin.  Jonrn.  Chetn.  Society  Bd. 6,  S.53;  Chem.  Centralbl.  1S68.  8.296. 
—  ^)  Gobley  giebt  den  Scbmelzpanlct  des  Cumai'ins  zn  120®  an,  das  ist  der 
SchmelTspunkt  von  melilotsanrem  Cumarin  (s.  8.  319). 
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trirte Salpetersäure  bildet  Nitrocumarin,  C|8H5(N04)04,  welches  weisse 
seidej^änzende  Nadeln  bildet,  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig 
in  der  Kälte  und  auch  beim  Sieden  ziemlich  schwierig  löst  und  bei  170^ 
schmilzt. 

Das  Nitrocumarin  sublimirt  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt;  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es  zersetzt;  durch  Einwirkung 
von  Eisenfeile  und  Essigsäure  wird  es  zu  Gumaramin,  G18H7NO4,  einem 
in  rothlich  gelben  langen  Nadeln  krystallisirenden  basischen  Körper,  wel- 
cher sich  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  in  der  Kälte,  viel  leichter  bei 
Siedhitze  löst,  in  Aether  aber  fast  unlöslich  ist;  es  schmilzt  bei  nahe  170^ 
und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  gelben  Blättchen.  Durch 
Kochen  mit  Aetzlauge  wird  es  rasch  zersetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf  wässeriges  Cumarin 

,       soll  auch  Salicylsänre  entstehen;  nach  Zwenger  entsteht  hierbei  Hydro- 
cumarsäure  oder  Melilotsäure  (s.  S.  320). 

Verdünnte  wässerige  Kalilauge  löst  das  Cumarin  ohne  Zersetzung; 
beim  Erhitzen  mit  starker  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilösung  bil- 
det sich  Cumarin  säure,  CisHgOe  (s.  unten);  beim  Schmelzen  mit  Kali- 

I       hydrat  entsteht  Salicylsänre  neben  anderen  Producten;  nach  Chiozza 

[       bildet  sich  hierbei  zugleich  essigsaures  Salz: 

Ci8H«04  +  2(K0.H0)  +  2H0  =  KO.CuHßOj  +  KO.C4H8O8  +  2H. 

Cumarin  Salicylsaures         Essigsaures 

Kali  Kali 

i 

Es  kann  sich  hierbei  aber  auch  durch  weiter  gehende  Oxydation 
kohlensaures  Salz  bilden : 

Cj8Hß04  +  5K0  +  9H0  =  KO.C14H5O6  +  4KO.CO2  +  10  H. 

Cumarin  Salicyls.  Kali 

Das  Cumarin  löst  sich  in  wässerigen  Säuren  etwas  leichter  als  in 
Wasser,  es  verbindet  sich  aber  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen. 

Cumarin  wirkt  in  grösseren  Gaben  narkotisch;  es  geht  unzersetzt  in 
den  Harn  über. 

Analog  der  Bildung  von  Cumarin  aus  salicyligsaurem  Natron  mit- 
telst Essigsäureanhydrid  entstehen  durch  homologe  Säureanhydride  dem 
Cumarin  homologe  Körper ') :  Butyro-Cumarin,  C23H]'o04,  ein  krystalli- 
nischer  Körper,  der  bei  70^  schmilzt  und  über  290^  siedet;  Valero- Cu- 
marin, CS4H12O4,  bildet  glänzende  Krystalle,  die  bei  54<)  schmelzen  und 
bei  301^  unter  geringer  Zersetzung  destilliren;  diese  Homologe  geben  bei 
der  Zersetzung  mit  Kali  die  der  Cumarinsäure  homologen  Butyro-Cuma- 
rinsäure  und  Valerocumarinsäure. 

Der  aus  Melüotus  officinälis  dargestellte  Körper,  nach  den  früheren 
Untersuchungen  für  identisch  mit  dem  Cumarin  der  Tonkabohnen  gehal-* 


1)  Perkin:   Journ.  Chem.  Soc.  Bd.  6,  8.  56;   Chem.  Centralbl.   1868    S.  297, 
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ten,  ist  nach  Zwenger,  Droncke  und  Bodenbender  eine  Verbindang 
von  Cumarin  mit  Melilotsäure  oder  Hydrocumarsaure:  CisH^O« .  CigHioOc 
=  CseHieOiQ.  Das  melilotsäure  Cumarin  bildet  farblose  glänzende 
Tafeln  oder  Blättchen;  es  riecht  wie  Cumarin  und  schmeckt  gewürzhaft 
bitter,  es  reagirt  sauer  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  neutral  rea- 
girendem  Cumarin.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether;  das  melilotsäure  Cumarin 
verflüchtigt  sich  beim  langsamen  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen,  rasch  er^ 
hitzt  schmilzt  es  bei  nahe  128^  mit  etwas  Wasser  erhitzt  schon  bei  98^; 
die  Dämpfe  riechen  wie  Cumarin  und  zugleich  etwas  nach  Zimmtöl.  Das 
melilotsäure  Cumarin  wird  aus  dem  wässerigen,  zur  Honigconsistenz  em- 
gedampften  Extract  des  Krautes  von  MeUJotus  officinalis  dargestellt,  in- 
dem  zuerst  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen  und  der  beim  Abdestilliren 
desAethers  bleibende  Kückstand  einige  Mal  mit  Wasser  ausgekocht  wird; 
es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  ab,  während  in  der  Mutter^ 
lauge  Melilotsäure  und  ein  saures  Gel  zurückbleiben. 

Das  melilotsäure  Cumarin  wird  durch  Ammoniak  schon  in  der  Kälte 
zersetzt,  indem  sich  melilotsaures  Ammoniak  bildet  und  gewöhnliches 
Cumarin  abgeschieden  wird.  Das  melilotsäure  Cumarin  reducirt  Gold- 
chlorid und  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Bleiessig  weiss,  durch  Eisenchlorid  rothbraun  geföUt. 

Wird  melilotsaures  Cumarin  mit  nicht  zu  viel  Bleiessig  gefüllt,  der 
Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  getrocknet  und  mit  Alko- 
hol und  Aether  ausgezogen,  und  das  Bleisalz  in  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  wird  durch  Abdampfen  des  Filtrats  Meli- 
lotsäure oder  Hydrocumarsaure  0  erhalten,  CisHioOe-  Reiner  wird 
die  Säure  erhalten,  wenn  das  Bleisalz  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  zuerst  gereinigt  ward.  Diese  Säure  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  wässeriges  Cumarin. 

Die  Melilotsäure  ist  isomer  mit  der  Phloretinsäure  (s.  Bd.  n,  8. 354), 
unterscheidet  sich  aber  von  derselben  durch  den  Schmelzpunkt  (Phlore- 
tinsäure schmilzt  bei  128^  bis  130^),  sowie  durch  die  abweichenden  Eigen- 
schaften der  Salze. 

Die  Hydrocumarsaure  bildet  kleine  farblose  Krystalle,  die  schwach 
aromatisch  riechen,  einen  zusammenziehenden  Geschmack  und  saure  Reae- 
tion  haben.  Sie  löst  sich  in  Wasser  (bei  18<^  in  20  Thln.,  bei  40^  in  0,9 
Thln.),  Weingeist  und  Aether;  sie  schmeckt  sauer  und  schmilzt  bei  82®; 
beiiti  Erhitzen  wird  sie  zersetzt;  es  destillirt  Wasser  und  ein  zimmtartig 
riechendes  Oel,  während  etwas  Kohle  zurückbleibt;  beim  Rectifidren  des 
Oels  über  Chlorcalcium  erstarrt  das  Destillat  zu  glänzenden  Krystallen 
von  Melilotsäure- Anhydrid,  C18H8O4,  die  bei  2Ö<^  schmelzen  und  bei  272® 
unzersetzt  destilliren.    Das  Anhydrid  löst  sich  nicht  in  kalt«m,  wenig  in 


1)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Suppl    Bd.  5,  S.  100;   Chein.    Ceotralbl.   1868« 
6.  401. 
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kochendem  Wasser;  beim  längeren  Erwärmen  mit  Wasser  oder  nach  lan- 
gem Stehen  an  der  Loft  geht  es  durch  Wasseranfnahme  wieder  in  Meli- 
lotsäure  über.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniakgas  bildet  sich  Melilot- 
Bäure-Amid,  CJ8H9O4.NH2,  ein  in  seideglänzenden  Nadeln  krystalli- 
sirender  Körper. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Melilotsäure  bildet  sich  Dibrom- 
melilotsäureiCisHsBrsOe,  welche  in  feinen  seideglänzenden  fast  weissen 
Nadeln  krystallisirt,  die  bei  Hö^  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur 
anzersetzt  destilliren.  Bei  der  Behandlung  von  Melilotsäure  mit  Sal- 
petersäure entstehen  gelbliche  Nadeln  von  Dinitromelilots&ure 
(CigHsCNOJiOg),  zuweilen  neben  etwas  Oxalsäure.  Die  Nitrosaure 
schmilzt  bei  166^  und  destillirt  grösstentheils  unzersetzt.  Die  Säure  färbt 
organische  Stoffe  intensiv  gelb,  ähnlich  wie  Pikrinsäure. 

Die  Melilotsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen,  zersetzt  die  Garbo- 
nate  und  löst  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung;  ihre  Salze  .sind  mei- 
stens in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystallisirbar.  Die  Salze 
sind:  MO.CisHaOg;  die  Salze  der  Alkalien  und  das  Barytsalz  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich;  das  Kalisalz,  KO.O18H9O5,  bei  125<>  ge- 
trocknet, wird  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  blätterigen 
Erystallen  erhalten.  Das  Ammoniaksalz  bildet  seideglänzende  Nadeln. 
Das  Barytsalz,  BaO.CigHsOs  +  3 HO,  krystallisirt  in  perbnutterglän- 
zenden  Nadeln.  Das  Kalksalz  ist  selbst  in  der  Wärme  nur  schwer  lös- 
lich; ebenso  das  Kupfer  salz,  CuO.CiaHeOs  4-  HO,  welches  als  span- 
grüner Niederschlag  erhalten  wurde.  Das  durch  Fällen  mit  Bleiessig 
erhaltene  Blei  salz,  PbO.GigHsOft,  ist  krystallinisch,  unlöslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  aber  löslich  in  Bleiessig.  Melilotsaures  Zinkozyd 
ZnO.CigHgOs  -f-  HO,  kiystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  weissen  Ta^ 
fein.  Das  Silbersalz,  AgO.GigHsO«,  durch  doppelte  Zei-setzung  als 
käsiger  Niedei-schlag  erhalten,  kiystallisii-t  beim  Verdunsten  der  wässeri- 
gen Lösung  in  feinen  Nadeln. 

Der  Melilotsänre-Aether,C4H5O.Ci8H905,  aus  dem  Silbersalz  und 
Jodäthyl  dargestellt,  bildet  farblose  klinorhombische  Prismen,  die  bei  34^ 
schmelzen  und  bei  273®  sieden,  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich sind. 

Cnmarsäure  oder  Gumarinsäure,  CigHsOe,  das  Product  der  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Cumarin  entsteht  einfach  durch  die  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers.  Die  durch  längeres  Kochen  des  Cu- 
marins mit  wässeriger  concentrirter  Kalilauge  dargestellte  Säure  wird 
durch  Umkrystallisiren  von  den  etwaigen  Beimengungen,  besonders  Cu- 
marin und  Salicylsäure  gereinigt.  Die  Cumarsäure  bildet  weisse  s^Hröde 
Krystallblättchen ,  welche  bitter  schmecken  und  sauer  reagiren,  sie  löst 
sich  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  190®  und 
sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  weissen  Blättchen  unter  Zurücklas- 
sung eines  braunen  harzigen  Ruckstandes.  Durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam  geht  sie  in  Hydrocumarsäure  (Melilotsäure)  über. 

Kolbe,  oigMi.  Ohemto.    HL  2.  21 

Digitized  by  VjOOQIC 


822  Iriscamphor.  —  Anemonin. 

Die  Gamarinsäure  giebt  bei  längerem  Kochen  mit  starker  Ealilaage 
oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Salicylsäare ,  kohlensanres  Kali  und 
WasBerstoff  (s.S. 3 19).  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Kalihydrat  wird 
durch  Zerlegung  der  Salicyls&ure  auch  Phenylalkohol  neben  Kohlensäure 
(Ci4H«06  =  GisHeOs  +  CjOi)  gebildet;  daher  bei  Darstellung  der  Säure 
ans  Cumarin  neben  Cumarinsäure  gleichzeitig  Salicylsäure  und  Phenyl- 
alkohol erhalten  werden  können. 

Die  Cumarinsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze,  die  cumarinsauren 
Alkalien  und  Erdalkalien  sind  in  Wasser  löslich;  das  cumarinsäure  Blei 
ist  ein  weisser,  das  Silbersalz  ein  hellgelber  Niederschlag;  letzteres  Salz 
aus  neutralem  Ammoniaksalz  durch  Silbemitrat  gefällt  ist  AgO.CisHrO^; 
es  wird  bei  100®  nicht  verändert. 

Iriscamphor. 

Ein  flüchtigee,  durch  Destillation  der  Iriswurzel  (von  Iris  floreniina) 
mit  Wasser  erhaltenes  Producta).  Zusammensetzung:  GieH]c04.  Es 
scheidet  sich  auf  dem  Wasser  in  weissen  Schuppen  ab,  die  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  lösen,  und  aus  dieser  nach  Veilchen  riechen- 
den Lösung  in  perlmntterglänzenden  Blättchen  krystallisiren. 

Anemonin. 

Anemonencamphor.  PulsatiUencamphor.  Ein  flüchtiges  Product  aus 
yenchiedenen  Ranunculaceen,  Änem&ne  pulsattüa  und  pratensis,  R,  flom'^ 
mula^  B.  hvXbosus  u.  a.     Zusammensetzung:  CsoHisOi«. 

Das  Anemonin  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  und  zerreibMchen 
Säulen;  es  ist  geruchlos,  schmeckt  nur  im  geschmolzenen  Zustande  beissend 
und  brennend  und  macht  die  Zunge  für  mehrere  Tage  unempfindlich;  es 
löst  sich  kaum  in  kaltem  und  wenig  in  heissem  Wasser;  es  löst  sich  auch 
in  Weingeist  und  Aether  in  der  Kälte  kaum,  reichlicher  in  der  Hitze, 
worauf  es  beim  Erkalten  wieder  herauskrystallisirt  Es  löst  sich  in  Chlo- 
roform, in  heissen  flüchtigen  und  fetten  Gelen. 

Aus  dem  über  Anemonkraut  destillirtem  Wasser,  welcheB  einen 
'  scharfen  Oesohmack  und  Geruch  hat,  setzen  sich  besonders  nach  mehr- 
maligem Cohobiren  Krystalle  von  Anemonin  gemengt  mit  amorpher  Ane- 
monsäure ab;  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Umkrystallisiren  wird 
das  Anemonin  rein  erhalten. 

Oder  man  schüttelt  das  über  frisches  Kraut  von  blühender  Anemone 
pratensis  destiUirte  Wasser  mit  Vio  Chloroform  und  krystallisirt  den 
beim  Verdampfen  bleibenden  Rückstand  aus  Alkohol  um. 

Das  Anemonin  ist  in  dem  Kraut  und  dem  frischen  Destillat,  wie  es 
sdieint,  nicht  fertig  gebildet  enthalten;  wird  das  frisch  destiUirte  Wasser 

1)   Dumas,  Aonal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  15,  S.  158. 
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mit  Aetfaer  geschüttelt,  so  löst  dieses  ein  ätherisches  scharfes  Oel  auf, 
welches  in  Berührung  mit  Wasser  sich  in  Anemon  und  Anemonsäare 
spalten  soll  (?). 

Das  Anemonin  föngt  schon  bei  etwa  150^  an  sich  gelb  zu  färben 
und  zu  zersetzen;  es  verkohlt  erst  über  dOO<^;  beim  Erhitzen  mit  Salpe* 
tersäure  giebt  es  Oxalsäure.  Es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  gel- 
ber Farbe,  damit  neutrale  amorphe Producte  bildend,  anemoninsaure Salze; 
AUS  dem  Barytsalz  lässt  sich  eine  gelbe  krystallisirbare  Su|)stanz  ab- 
scheiden. 

Beim  Kochen  von  Anemonin  mit  Wasser  und  Bleioxyd  oder  Silber- 
oxyd scheiden  sich  aus  den  heiss  filtrirten  Flüssigkeiten  krystallisirbare 
Verbindungen  des  Anemonins  mit  den  Oxyden  ab;  die  Bleiverbindung  ist 
2PbO.C8oHi2  0i,. 

Das  Anemonin  ist  giftig. 

Die  neben  dem  Anemonin  aus  dem  wässerigen  Destillat  sich  ab- 
setzende Anemonsäure,  C30H14O14,  ist  ein  weisses  amorphes  geschmack- 
loses Pulver;  es  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Weingeist  oderAether; 
es  ist  nicht  flüchtig;  durch  Einwirkung  von  Basen  wird  es  in  eine  nicht 
lösliche  gelbe  oder  braune  Masse  verwandelt,  während  die  alkalische  Lö- 
jsung  sich  auch  färbt  i). 

Cubebin. 

Cubebencamphor.  Ein  krystallinischer  Bestandtheil  der  Cubeben 
von  Piper  Cuheha,  welcher  sich  zuweilen  aus  dem  ätheiischen  Eztract 
absetzt.     Zusammensetzung:  CjoHioOe. 

Das  Cubebin  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  glänzenden  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  gernch-  und  geschmacklos  sind  und  sich  selbst  in 
kochendem  Wasser  nur  wenig  lösen;  sie  lösen  sich  in  nahe  200  Thln. 
kaltem  oder  10  Thln.  kochendem  Weingeist,  in  26  Thln.  Aether  von  12<'; 
wenig  in  Chloroform,  leichter  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Man  benutzt  zur  Darstellung  von  Cubebin  am  besten  die  zur  De- 
stillation von  flüchtigem  Oel  verwendeten  Cubeben,  indem  man  sie  nach 
dem  Trocknen  mit  Weingeist  extrahirt,  die  Flüssigkeit  eindampft,  und 
mit  Kalilauge  behandelt,  der  Rückstand,  unreines  Cubebin,  wird  mit 
Wasser  abgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 


1)  Heyer,  Creir»  neue  Entd.  Bd. 4, S.  42.  Schwarz,  Mag,  f.  Pharm.  Bd.  10 
a  193;  Bd.  19,  S.  168.  Fehling,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  38,  S.  278. 
J.  Müller,  Pharm.  Ceotralbl.  1850.  S.  618.  Erdmann,  Jouro.  f.  prakt  Chem. 
Bd.  75,  S.  209.  Dobrashinsky,  Buohn.  N.  Repert.  [3]  Bd.  13,  S.  560;  Chem. 
Centralbl.  1865.  8.  781.  Lowig  n.  Weidmann,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  32,  S.  276,  fanden  for  Anemonin  die  Zasammensetzang  C7HSO4;  es  soll  in 
Berührang  mit  Baeen  sieh  in  Anemoninsaure:  C7H50e  verwandeln.  Die  Ab- 
weichungen in  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  von  dem  oben  be* 
tcliriebenen  Anemonin  sind  nicht  erklärt. 
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Das  Cubebin  löst  sich  in  heisser  Essigsäure,  daraus  beim  Erkalten 
krystallisirend.  Es  schmilzt  bei  120^  und  zersetzt  sich  dabei;  es  wird 
durch  heisse  Salzsäure  nicht  verändert;  auch  durch  wässerige  Alkalien 
wird  es  nicht  verändert,  noch  bildet  es  damit  eine  Verbindung  0- 


Asaron. 

Haselwurzcamphor.  Asarit^).  Ein  Bestandtheil  der  Wurzel  von 
Äsarum  Europaeum,  Zusammensetzung:  CioHseOiQ.  Das  Asaron 
krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  Prismen,  nach  Görz  schmeckt 
und  riecht  es  camphorartig,  nach  Gräger  ist  es  geschmack-  und  geruch- 
los; es  löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether 
und  flüchtigen  Oelen;  es  schmilzt  bei  40^  (bei  70 ^^  nach  Gräger);  in  ge- 
ringer Menge  vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  es  zum  grossen  Theil  unzersetzt. 

Azaron  setzt  sich  beim  Destilliren  von  Wasser  über  Asarumwurzel 
theils  im  Hals  der  Retorte  schon  an,  theils  scheidet  es  sich  aus  dem  wäs- 
serigen Destillat  ab.  Es  wird  beim  Erhitzen  auf  280^  bis  300<>  zersetzt; 
beim  längeren  Kochen  mit  Weingeist  verwandelt  es  sich  in  eine  rothe 
amorphe  harzige  Masse. 

Asaron  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure,  Chromsäure  oder 
Sehwefelsäure  zersetzt.     Chlor  bildet  ein  Substitutionsproduct. 


Urson. 

Bestandtheil  der  Blätter  ^on  Ärbutiis  üva  ursi.  Zusammensetzung: 
C40  H84  O4.  Das  Urson  ^)  bildet  farblose  seideglänzende  Kry stallnadeln, 
welche  sich  schwierig  in  Weingeist  und  Aether  lösen,  in  Wasser,  wässeri- 
gen Säuren  und  Alkalien  unlöslich  sind.  Urson  schmilzt  bei  200^  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  bei  höherer  Temperatur  sublimirt 
es  anscheinend  unverändert. 

Urson  ist  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theil  des  weingeistigen 
Extracts  der  Blätter  von  Arhutus  Uva  ursi  enthalten  (s.  Arbutin,  Darstel- 
lung S.  99).  Durch  Abwaschen  des  Rückstandes  mit  Aether  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  dargestellt. 

Das  Urson  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren  zersetzt. 


^)  Monheim,  Buchn.  Repert  Bd.  44,  S.  199.  Steer,  Kbend.  Bd.  61,  S.  S5; 
Bd.  71,  S.  119.  Soubeiran  u.  Capitaine,  Aonal.  d-  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  31, 
S.  190.  Schnck,  Bachoer's  neues  Repert.  Bd.  1,  S.  213.  Engelhardt,  Ebead. 
Bd.  3,  S.  1.  —  ^)  Lassaigne  u.  Feneulie,  Neues  Trommsd.  Journ.  Bd.  5,  2, 
S.  72.  Seil  a.  Blanchet,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  6,  S.  296.  Gräger, 
Jahresber.  Bd.  12,  S.  240.  Schmidt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  53,  S.  166. 
—  ^  Trommsdorff,  Chem.  Centralbl.  1855.  S.  115.  Hlasiwet«,  Joam.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  66,  S.  123. 
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Xanthoxylin. 

Ein  im  japanischen  Pfeffer,  der  Frucht  von  Xanthoxylum  piperatum^ 
enthaltener  Körper  0-  Zusammensetzung:  C40H24O16.  Es  bildet  jParb- 
lose  glänzende  neutrale  Krystalle,  die  schwach  nach  Stearin  riechen  und 
gewürzhaft  schmecken;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether;  es  schmilzt  bei  80<^  und  lässt  sich  bei  höherer  Temperatur 
destilliren. 

Das  Xanthoxylin  geht  beim  Destilliren  des  zerquetschten  Pfeffers  mit 
Wasser  über,  gemengt  mit  einem  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  dem  Xan- 
thoxylen,  und  Wasser;  durch  Abdestilliren  des  Kohlenwasserstoffs  bei 
130^  und  Krystallisiren  wird  das  Xanthoxylin  rein  erhalten.  Es  giebt 
mit  Salpetersäure  Oxalsäure. 

Das  Xanthoxylen,  C20H16,  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes 
Oel  von  gewürzhaftem  Geruch;  es  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei 
162^.    Es  giebt  mit  Salzsäure  eine  flüssige  Verbindung. 


Schwefelhaltende  ätherische  Oele. 

An  die  sauerstoffhaltenden  Oele  reihen  sich  diejenigen  an,  welche 
Schwefel  enthalten;  sie  werden  vorzugsweise  aus  zu  den  Cruciferen 
gehörenden  Pflanzen  erhalten.  Die  am  genauesten  untersuchten  hierher 
gehörenden  Oele  sind  das  Knoblauchöl  und  das  Senföl;  das  erster e  haupt- 
sächlich AUylsulfuret  und  vielleicht  Allyloxyd  enthaltend  (vergl.  den  Ar- 
tikel Bd.  I,  S.  381),  das  Senföl  hauptsächlich  Allylrhodanür  enthaltend 
(vergl.  Bd.  I,  S.  373).  AUylsulfuret  oder  ähnliche  Verbindungen  finden 
sich  namentlich  noch  im  ätherischen  Oel  von  Kraut  und  Samen  von 
Iheris  amara,  von  Kraut  der  Älliaria  o/ficinalis^  von  Wurzel  und  Samen 
von  Raphanus  sativus,  dem  Kraut  von  Thlaspi  arvense  u.  a.  m.  —  Allyl- 
rhodanür findet  sich  vielleicht  zum  Theil  neben  dem  Sulfuret  im  äthe- 
lischen  Oel  des  Meerrettigs  und  des  Löffelkrauts  und  der  frischen  Wur- 
aeln  von  Älliaria  officinälis,  des  Samen  von  Capsella  bursa  pastoris^  von 
Sisymbrium  qffioinale  u.  s.  w.  Das  ätherische  Oel  aus  Asa  foetida  ist  dem 
B[noblauchöl  ähnlich,  enthält  vielleicht  ein  Polysulfuret  von  Allyl.  Einige 
dieser  Oele  sind  fertig  gebildet  in  den  Pflanzentheilen  enthalten,  die  mei- 
sten vielleicht  bilden  sich  erst  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  gewisse 
Pflanzenbestandtheile  (vergl.  Allylrhodanür  Bd.  I,  S.  373).  Viele  dieser 
Oele  riechen  scharf  und  bringen  auf  der  Haut  eine  Röthung  hervor. 


1)  Stenhouse,   Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  89,  S.  251;  Bd.  104,  S.  S26. 


Digitized  by 


Google 


326  Steinöl. 


Durch  trockene  Destillation  erhaltene  Oele  und  ähnliche 

Producte. 

Steinöl. 

Erdöl,  Petroleum  1).  Oleum  peirae.  Ein  an  vielen  Orten  aus  der 
Erde  hervorquellendes  Oel,  so  bei  Baku  am  kaspischen  Meer,  bei  Amiano 
in  Italien,  Tegemsee  in  Bayern,  bei  Sehnde  in  Hannover,  inGalizien,  ver- 
schiedenen Orten  Chinas  und  Indiens,  in  reichlichster  Menge  besondere 
in  Pennsylvanien  6nd  Canada  und  anderen  Gegenden  Nordamerikas. 

Das  rohe  Erdöl  ist  immer  ein  Gemenge  von  flüchtigen  und  nicht 
flüchtigen  Substanzen;  das  rectificirte  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe.  Das  amerikanische  Oel,  welches  am  genauesten  unter- 
sucht ist,  enth&lt  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe,  CjaHn4.2f  eine  kleine 
Menge  Benzol  und  Homologe;  zuweilen  auch  in  geringer  Menge  Yer^ 
bindungen  der  Phenylreihe;  ausserdem  nicht  flüchtige  feste  Substanzen 
wie  Paraffin  und  ähnliche  Körper.  Manche  Erdöle  enthalten  auch  von 
den  Kohlenwasserstoffen  GnHn. « 

Der  flüchtigere  Theil  des  amerikanischen  Erdöls  enthält  nach  Pe- 
louze  und  Cahours  besonders  folgende  Kohlenwasserstoffe: 


Aethylwasserstoff 

G4  H«  farbloses  Gas 

Propylwasserstoff 

Cg  Hg  bei  gewöhnl.  Temperatur 

fai'blosea  Gas  von 

1,6 

specif.  Gewicht;  bei  - 

-  250 

fiu-blose  fast 

gerachlose  Flüssigkeit  von  0,61 

specif. 

Gew. 

Butylwasserstoff 

Cs  Hio 

specif.  Gewichl 

,  0,600  Siedepunkt  gegen 

0« 

Amylwasserstoff 

CxoHij 

rt 

n 

0,628 

» 

n 

30» 

Capronylwasserstoff 

G12H14 

n 

« 

0,669 

n 

n 

68» 

Oenanthylwasserstoff 

OmHiö 

» 

n 

0,699 

n 

» 

93» 

Caprylwasserstoff 

CieHis 

n 

n 

0,726 

n 

n 

117» 

Pelargylwasseretoff 

CisHjo 

n 

n 

0,741 

n 

n 

137« 

Rutylwasserstoff 

C20H23 

» 

« 

0,757 

n 

» 

160« 

Undecylwasserstoff 

C23H24 

» 

n 

0,766 

» 

n 

181« 

Laurylwasserstoff 

C24H36 

n 

n 

0,778 

n 

» 

199» 

Ooccinylwasserstoff 

Ose  H28 

n 

n 

0,796 

n 

» 

219» 

Myristylwasserstoff 

CjgHao 

n 

« 

0,809 

T1 

n 

238» 

Benylwasserstoff 

C30H32 

n 

» 

0,825 

» 

n 

260« 

Palmitylwasserstoff 

C.i2H34 

n 

n 

— 

» 

n 

280» 

^)  Ueber  Raogoontheer  s.  Christison  und  Gregory,  Joarn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  4,  S.  1.  —  Warren  de  la  Rne  und  Müller;  Ebendas.  Bd.  70,  S.  300.  — 
Warren  and  Stör  er,  Journ.  £  prakt.  Chem.  Bd.  102,  S.  441. 

Persisches  Oel:  Unverdorben,  Schweigg.  Journ.  Bd.  57,  S.  243.  — 
Hess,  Poggend.  Annal.  Bd.  34,  jB.  417.  —  Blanchet  und  Seil,  Annal.  d. 
Pharm.  Bd.  6,  S.  309. 
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Beim  fractionirten  Deatilliren  des  aus  Rangoontheer  erhaltenen  Oels 
desiilliren  bei  100^  bis  125®  Kohlen wasserstojBfe»  wahrscheinlich  Oenanthyl- 
und  GaprjlwasBerstoff  gemengt  mit  Toluol  und  mit  Oelen  von  dei'  Zu- 
Bammensetzung  CnH^;  zwischen  140^  und  150^  kommt  Xylol  und  Pelar- 
gonylwasserstoff;  über  150*  bis  170^  destillirt  Pelargonen  und  Isocumol; 
bei  175<>  Rutylen  GjoHso  specif.  Gewicht  =  0,82;  bei  ISO*  Margarylen 
CssHsa  =  0,84  specif.  Gewicht;  bei  216^  Lanrylen  C24H94  von  0,85  spe- 
cif.  Gewicht;  bei  2d0<^  Ck>ocinylen  GsaHge  =  0,84  specif.  Gewicht  Aus 
dem  über  209^  siedenden  Oele  wird  durch  Abkühlen  auf  —  20*  Naph- 
talin  krystallisirt  erhalten. 

Nach  Schorlemmer  enthält  das  flüchtige  Oel  zwei  Reihen  isomerer 
Oele  von  der  Zusammensetzung  CnHn+2»  deren  Siedepunkt  um  etwa  7* 
differirt;  er  fand  einen  Heptylwasserstoff  GiiHi«  von  0,715  specif.  Ge- 
wicht, mit  dem  Siedepunkt  91  ^ 

Das  rohe  Erdöl  ist  bald  mehr  bald  weniger  braun  und  dünnflüssig» 
sein  specif.  Gewicht  ist  0,85  oder  höher;  beim  Stehen  an  der  Luft  ent- 
wickeln sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Dämpfe  der  flüchtigsten  Kohlen- 
wasserstoffe; durch  fractioüirte  Destillation  trennt  man  die  flüchtigsten 
Antheile  von  den  weniger  und  den  nicht  flüchtigen.  Die  flüchtigeren 
Oele  kommen  als  Petroleumäther  und  yei*8chiedenen  anderen  Namen,  die 
weniger  flüchtigen  als  das  gewöhnliche  zm*  Beleuchtung  dienende  Erdöl 
oder  Steinöl  in  den  Handel;  aus  dem  nicht  flüchtigen  Rückstand  wird 
hauptsächlich  Paraffin  oder  Leuchtgas  dargestellt. 

Der  Petroleumäther,  auch  wohl  als  Canadol  bezeichnet,  ist  farbloa 
von  etwa  0,72  specif.  Gewicht,  er  verdampft  in  reichlicher  Menge  sohon> 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  der  Dampf  lässt  sich  leicht  entzünden; 
mit  Luft  gemengt  giebt  der  Dampf  ein  leicht  entzündliches  und  heftig 
explodirendes  Knallgas.  Der  Petroleumäther  dient  zum  Auflösen  von  Fet- 
ten, Harzen,  Kautschuk  u.  dergl.,  auch  wohl  als  Leuchtmaterial  in  beson- 
deren Lampen  (Ligroinlampen). 

Das  gereinigte  Erdöl  ist  farblos  oder  gelblich,  zuweilen  schwach 
fluorescirend  von  0,82  specif.  Gewicht,  es  verdampft  nicht  merkbar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  erst  nach  dem  Erhitzen  auf  40^  bis  45^  bilden 
eich  entzündliche  Dämpfe.  Dieses  Erdöl  dient  in  den  Laboratorien  zum 
Aufbewahren  von  Kalium  und  Natrium;  es  wird  jetzt  allgemein  in  grosser 


Amerikanisches  Oel:  Felo  uze  und  Cahonrs,  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [4]  Bd.  1 ,  S.  1.  —  Schorlemmer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  127, 
S.  311;  Bd.  136.  S.  268.  —  Warren,  Cliem.  Centralbl.  1865,  S.  1118.  —  Ro- 
nald's  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  94,  S.420.  —  Lefebvre:  Compt.  rend.  Bd.  67, 
S.  1352. 

Oele  von  verschiedenen  Orten:  Kobell,  Journ.  f.  prakt.  Chem. Bd.  8,  S.  305. — 
Pelletier  und  Walter,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  36,  S.  335.  —  Busse- 
nius  und  Eisenstuck,  Ebendas.  Bd.  113,  S.  151.  —  Uelsmann,  Ebendas. 
Bd.  114,  S.  279.  —  Freund  und  Pebal,  Ebendas.  Bd.  115,  S.  19.  —  Tutt- 
iichew,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  394. 
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Menge  als  Leuchtmaterial  verwendet.  Die  Yersache,  das  rohe  Oel  als 
Heizmaterial  zu  verwenden,  haben  noch  nicht  zu  bestimmten  Rosultaten 
geführt. 

Anthracen. 

Paranaphtalin^).  Ein  dem  Naphtalin  sich  anreihender  fester 
Kohlenwasserstoff.  Formel:  CssHie.  Anthracen  findet  sich  in  dem 
schwerer  flüchtigen  Theil  des  Steinkohlentheers ;  es  bildet  sich  neben 
anderen  Kohlenwasserstoffen  vielfach  bei  Zersetzung  organischer  Körper 
bei  hoher  Temperatur.  Nach  Limpricht^)  wird  dieser  Körper  auch  aas 
Ghlorbenzyl,  C14H7CI,  erhalten,  wenn  dasselbe  mit  Wasser  auf  180*  er- 
hitst  wird;  es  bilden  sich  hier  Salzsäure,  Anthracen  und  ein  bei  260*  bis 
270<)  siedendes  Oel.  Berthelot')  erhielt  Anthracen  durch  Synthese,  indem 
er  Benzol  mit  Aethylen  (2C15H6  +  C4H4  =  CjgHio  +  6H);  oder  Styrol 
mit  Benzol  erhitzte  (Ci^Hs  +  ^isH«  =  GjgHio  +  ^H);  sowie  beim 
Glühen,  von  Aethylen  mit  Gbrysen.  Endlich  bildet  sich  Anthracen  auch 
durch  Reduction  von  Alizarin  (O^gHitOs),  vonTurpurin  (CssHgOio)  und 
von  Ghrysophansäure  (CsgHsOs)  mit  Zinkstaub^).  Fritzsche  bezweifelt, 
ob  alle  diese  isomeren  und  ähnlichen  Kohlenwasserstoffe  auch  wirklich  iden- 
tisch sind '). 

Anthracen  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen,  farblosen  Blattchen, 
welche  im  reflectirten  Licht  violettblaue  Fluorescenz  zeigen,  im  reinen 
Zustande  geruchlos  und  geschmacklos  sind,  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  sowie  reichlich  in  Aether,  Benzol,  Terpen- 
tinöl und  anderen  flüchtigen  Oelen  lösen.  Anthracen  schmilzt  bei  etwa 
210*  (nach  Anderson  bei  213*,  nach  Dumas  und  Laurent  bei  180*): 
es  destillirt  bei  nahe  350*,  sublimirt  aber  langsam  schon  selbst  bei  100*, 
leichter  bei  etwas  höherer  Temperatur. 

Zur  Grewinnung  von  Anthracen  aus  Steinkohlentheer  wird  der  weni- 
ger flüchtige  Theil  des  Theers  destillirt,  wobei  das  zwischen  340*  und 
360*  übergehende  Destillat  für  sich  aufgefangen  wird;  durch  nochmalige 
Destillation  werden  die  unter  350*  flüchtigen  Producte  getrennt,  und  der 
Büokstand   durch    wiederholte    Krystallisation    aus  Benzol,   zuletzt  aus 

')  Dumas  und  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys-  [2]  Bd.  50,  S.  187; 
Bd.  60,  S.  220;  Bd.  72,  S.  418.  —  Fritzsche,  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  73, 
S.  286;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  109,  S.  249;  Chem.  Centralbl.  1867,  S.469; 
1868,  S.  60.  —  Anderson,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  S.  294;  Chem. 
Centralbl.  1862,  S.  747. 

>)  Limpricht,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  139,  S.  309.  —  ^  Berthe- 
loty  Ebendas.  Bd.  142,  S.  254;  Snppitbd.  5,  S.  375;  Compt.  rend.  Bd.  63,  S.  788; 
Chem.  Centralbl.  1867,  S.  817  und  823;  1028,  1030.  *)  Graebe  und  Lieber- 
mann, Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1868;  S.  49,  8.  104,  S.  186.  ~  *)  Nach  der 
neuesten  Mittheilung  hält  Fritzsche  das  Anthracen  von  Limpricht  und  ron 
Graebe  für  ein  Gemenge  von  zwei  Kohlenwasserstoffen,  Photen,  bei  210®  sehmel- 
send,  und  Phosen,  bei  193®  schmelzend,  deren  Losungen  durch  Einwirkung  von 
Licht  Molecularumsetzungen  erleiden  (Compt.  rcnd.  de  l'ac.  Bd.  67,  S.  1105). 
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Alkohol  gereinigt;  die  Erystalle  werden  abgepresst  und  nach  dem  Trocknen 
bei  niedriger  Temperatur  sablimirt. 

Das  unreine  Anthracen  kann  durch  Auflösen  in  Benzol  unter  Zusatz 
von  Pikrinsäure  gereinigt  werden ;  die  sich  abscheidenden  rothen  Krystalle 
werden  durch  wässeriges  Ammoniak  zersetzt  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt. 

Das  pikrinsaure  Anthracen,  C^gHio  +  2  Ci3H3(N04)g02,  in  der  ange- 
gebenen Weise  dargestellt,  oder  durch  Auflösen  des  Kohlenwasserstoffs 
in  einer  bei  30^  bis  40^  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol 
krystallisii-t  erhalten,  bildet  schöne  rubinrothe  Krystalle,  die  schon  durch 
Wasser  oder  Alkohol,  leichter  durch  wässerige  Alkalien  zersetzt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  geht  das  Anthracen  zuerst  in  Anthra- 
cendichlorid,  CasHioCls,  über,  welches  aus  Aether  in  gelblichen  schmelz- 
baren und  flüchtigen  Nadeln  krystallisirt,  die  durch  Behandeln  mit  wein- 
geistigem Kali  in  das  Chlor  anthracen,  CsgHgCl,  übergehen. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Aether  gelöstes  Anthracen  entsteht 
eine  gelbe  Bromverbindung.  Bei  Einwii-kung  yon  1  oder  2  At.  Brom 
auf  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Anthracen  entsteht  Dibromanthra- 
cen,  CjsHgBr^,  ein  in  gelben  Nadeln  ki-ystallisirbai-er  Körper,  der  sich 
schwierig  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol  löst  und  bei  221  <^ 
sehmilxt.  Läset  man  Brom  gas  längere  Zeit  auf  Anthracen  einwirken,  so 
wird  durch  Umkrystallisiren  des  braunen  Products  aus  Benzol  Hexa- 
bromanthracen  C28H4B8  in  farblosen  Kryetallen  erhalten;  dieses Bromid 
ist  wenig  in  Alkohol  löslich,  es  schmilzt  bei  182<>,  bräunt  sich  dabei 
durch  Absoheidung  von  Brom.  Beim  Erhitzen  des  Bromürs  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  entsteht  ein  Bromid  C28HsBr4,  Welches  in  gelben  Na- 
deln krystallisirt,  die  in  Alkohol  und  selbst  in  heissem  Benaol  wenig 
löslich  sind,  und  bei  238^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  wird  Anthra* 
cen  zu  Oxanthracen  oder  Anthrachinon  CssHgO^  oxydirt;  dieser 
Körper  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  neutralen  röthlichgelben  Nadeln,  welche 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  oder  Benzol  schwerlöslich  sind;  sie 
schmelzen  bei  275^  und  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen  unzersetzt;  die 
meisten  Säuren,  sowie  Kalilauge  wirken  nicht  verändernd  darauf  ein; 
selbst  beim  Erhitzen  mit  trocknem  Kalk  sublimirt  es  ohne  Zersetzung. 
Beim  längeren  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  das  Oxanthracen 
nitrirt;  beim  Umkrystallisiren  des  Products  aus  Alkohol  oder  Aether  wird 
hauptsächlich  Dinitroxanthracen  C28H6(N04)204  erhalten;  zugleich 
entstehen  höhere  Nitroverbindungen.  Neben  diesen  Körpern  bildet  sieh, 
reichlicher  bei  länger  fortgesetztem  Kochen,  ein  gelbes  in  Wasser  lösliches 
saures  Product,  die  Anthracensäure.  Beim  Erhitzen  mit  concenti-irter 
Schwefelsäui'e  bildet  sich  Anthracensulfosäure,  deren  Keisalz  PbO. 
Cf  8  H9  Ss  O5  in  gelblich  weissen  Säulen  krystallisirt. 

Mit  Jodwasseinstoff  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  150®  bis  160® 
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erhitzt  geht  das  Anthracen  zuerst  in  Anthracendihydrür  GisHi^  aber; 
bei  längerer  Einwii-kung  bildet  sich  das  Tetrahydrür  C38H14. 

Das  Anthracendihydrür  CagHis  ist  isomer  mit  dem  Stilben  von 
Laurent;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  krystallisiii;  daraus  in  schönen 
Nadeln;  es  schmilzt  bei  106^,  und  siedet  bei  302 <),  vei-flüchtigt  sich  aber 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Bis  zum  Rothglühen  erhitzt  zerföllt  es 
in  Anthracen  und  Wassei-stoiBf;  mit  chi'omsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
erhitzt  giebt  es  Oxanthracen. 

Chrysen. 

Triphenylen*).  Ein  Kohlen  Wasserstoff,  CseHu  oder  (C|2H4)3,  der 
sich  im  Steinkohlentheer  findet,  der  sich  aber  auch  bei  der  trocknen  De- 
stillation von  Fett  und  von  Bernstein  bildet;  nach  Berthelot  entsteht 
er  auch,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Benzol  durch  eine  glühende  Porzel- 
lanröhre hindurchleitet. 

Chrysen  bildet  gelbe  geruchlose  Krystallblättchen,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich,  selbst  in  Aether  wenig  löslich  sind,  leichter  in  sieden- 
dem Terpentinöl  oder  Benzol.  Es  schmilzt  bei  240^  und  destillirt  über 
360®  unzersetzt. 

Das  Chrysen  ist  in  dem  weniger  flüchtigen  Theil  von  Steinkohlen- 
theer enthalten,  und  findet  sich  besonders  im  Retortenhals  als  Sublimat, 
wenn  der  Theer  bis  zur  Yerkohlung  destillirt  ward;  durch  Auswaschen 
mit  kaltem  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  wird  es  gereinigt. 

Chrysen  bildet  mit  Pikrinsäure  in  Alkohol  gelöst  eine  in  gelben  oder 
röthlichbraunen  Krystallnadeln  sich  abscheidende  Verbindung  CseHt«. 
CioH8(N 04)302,  welche  durch  Ammoniak  leicht  zerlegt  wird. 

Chrysen  wird  durch  Brom  in  Bromchrysen  verwandelt;  es  löst  sieh 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelgrüner  Farbe;  mit  ooncentrirter 
Salpetersäure  erhitzt  bildet  sich  Trinitrochrysen  CseH«  (^^4)»,  ein 
gelber  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich  ist  und  auch  in  Alkohol  und  Aether 
sich  wenig  löst. 

Mit  Wasserstoffgas  durch  eine  lebhaft  glühende  Röhre  geleitet,  wird 
Chrysen  zerlegt  unter  Bildung  von  Benzol  und  Diphenyl;  mit  Aethylengas 
geglüht  soll  sich  Anthracen  und  Benzol  bilden. 

Pyren 

nennt  Laurent^}  einen  Kohlenwasserstoff,  dei*  neben  Chrysen  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Theer  bei  höherer  Temperatur  erhalten  wird, 
und  nach  ihm  die  Zusammensetzung:  CgoHis  hat;  er  bildet  farblose  Kry- 

1)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  66,  S.  136.  —  Pelletier 
und  Walter,*  Journ.  für  prakt.  Chezn.  Bd.  31,  S.  114.  Williams,  Ebenda«. 
Bd.  67,  S.  248.  —  Berthelot,  Bullet,  de  la  soc.  chim.  [2]  Bd.  7,  S.  231.  — 

^)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  66,  S.  146. 
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BtallUättohen,  ist  leichter  löslich  in  Aether  als  Chrysen,  unldelich  in  Was- 
ser» schwerlöslich  in  Alkohol,  leichtlöslich  in  heissem  Terpentinöl;  er 
schmilzt  bei  170^  bis  180^«  destillirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung. Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  ein  sprödes  gelblich- 
rothes  Harz,  das  Binitropyren  CsoHioCN 04)99  welches  in  Wasser  un- 
löslich, in  Weingeist  und  Aether  schwerlöslich  ist. 

Benzerythren  ist  nach  Berthelot  ein  im  letzten  Destillate  von 
rohem  Anthracen  und  im  Retortenrückstand  enthaltener  Kohlenwasser- 
stoff, der  mit  Pikrinsäure  eine  Verbindung  bildet,  die  sich  in  braunen 
Kömchen  abscheidet. 

Chrysogen  nennt  Fritzsche  0  einen  im  Steinkohlentheer  enthal« 
tenen  gelbrothen  Farbstoff,  der  oft  farblosen  Kohlenwasserstoffen  hart* 
nackig  anhängend  sie  gelb  färbt  Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und 
Aether,  und  selbst  bei  Siedhitze  erst  in  500  Thln.  Benzol. 

IdryP)  ein  Kohlenwasserstoff  (C^^Hu?)»  aus  dem  Stmpp,  einer  mit 
Quecksilbererz  vermischten  schwarzen  Masse,  welche  bei  der  Destillation 
von  Idrialinerz  erhalten  wird.  Das  Idryl  ist  eine  farblose  krystallinische, 
bei  S6^  schmelzende  Masse,  die  sich  in  siedendem  Aether,  Weingeist  ode^ 
Terpentinöl  reichlich  löst. 

Beten« 

Ein  im  Theer  von  harzreichem  Fichtenholz  enthaltener  Kohlenwasseri 
Stoff  ^),  welcher  sich  aus  dem  schweren  Theeröl  beim  Stehen  abscheidet. 
Formel:  CaeHis  (C30H16  nach  Fehling  und  Knauss).  Es  scheint  idenn 
tisch  zu  sein  mit  einem  Kohlenwasserstoff,  der  sich  im  Fichtelit  und  im 
Scheererit  findet,  sowie  mit  dem  Phylloretin,  einem  Bestandtheil  des  Xylo^ 
retins ,  dem  Harz  eines  auf  dem  Torfmoor  in  Dänemark  sich  findenden 
fossilen  Fichtenholzes. 

Das  Reten  bildet  glänzende,  der  Borsäure  ähnliche  Blättchen,  die 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist  oder  Aether,  in  flüch- 
tigen oder  fetten  Oelen  lösen.  Das  Reten  schmilzt  bei  nahe  100^,  es  ist 
nach  dem  Erkalten  krystallinisch,  siedet  über  360<^  und  destillirt  zum 
Theil  unverändert  über,  der  Rückstand  verkohlt;  es  sublimirt  schon  etwas 
über  100^  in  lockeren  weissen  glänzenden  Blättchen.  —  Das  Reten  bildet 
mit  Pikrinsäure,  eine  Verbindung  CjieHis.CuHg  (N 04)^02,  welche  in  gel- 
ben Nadeln  krystallisirt.  Aus  der  Lösung  von  Reten  und  Pikrinsäure  in 
Benzol  scheiden  sich  Krystalle  ab,  welche  ausser  Reten  und  Pikrinsäuie 
noch  1  At  Benzol  enthalten,  das  sie  an.  der  Luft  vollständig  verlieren. 


^}  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  29.  —  ^  Boedecker,  Annal.  d.  Chem, 
u.  Pbarm.  Bd.  52,  S.  100.  —  ^  Knaass,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  106, 
S.  391*  —  Fehling,  Ebendas.  S.  388.  —  Fritzsche,  Journ.  f.  prakt.  Chemi 
Bd.  75,  S.  281;  Bd.  82,  S.  321. 
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Chlor  zersetzt  das  Reten  beim  Erwärmen,  es  bildet  sich  ein  Amorphes, 
leicht  schmelzbares  Substitntionsprodact.  Salpetersäure  bildet  haupt- 
sächlich harzartige  Substanzen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  beim  Erwärmen;  es  bildet  sich  durch  Ammoniak  föllbares  Sulfo- 
reten  und  mehrere  Sulfosäuren.  Das  Sulfo reten  CaeHseS^Og  löst  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  oder  Weingeist,  es  scheidet  sich  aus  ersterer 
Lösung  in  Blättchen,  aus  letzterer  pulverformig  ab;  es  zersetzt  sich 
schon  beim  Schmelzen.  Die  Lösung  des  Retens  in  Schwefelsaure  enthält 
ausserdem  hauptsächlich  Retendisulfo säure,  deren  Bleisalz,  2PbO. 
C36H]6.S4  0io>  nur  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  und  sich  beim  Er- 
kalten in  weissen  Flocken  abscheidet;  das  in  Nadeln  krystallisirende  Ba- 
rytsalz, 2BaO.C36Hi6S4  0|o  +  10 HO,  verliert  das  Krystallwasser  erst 
bei  175^  vollständig,  und  nimmt  es  dann  an  feuchter  Luft  wieder  auf. 

Neben  der  Disulfosäure  entsteht  gleichzeitig  eine  Trisulfosäure, 
deren  Bleisalz,  dPbO'.CaßHis  .SeOis,  sehr  leicht  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  löslich  ist. 

Beim  Erhitzen  von  1  Reten  mit  2  Thln.  Kalibichromat,  8  Thln. 
englischer  Schwefelsäure  und  2  Vi  Vol.  Wasser  0  bildet  sich  neben  Essig- 
säure und  etwas  Phtalsäure  Dioxyretisten  C83H14O2,  ein  ziegelrotiies 
Pulver,  das  sich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  oder  Benzol  löst,  bei  195^ 
schmilzt,  und  wenig  sublimirbar  ist.  Mit  Brom  erhitzt  bildet  es  Brom- 
dioxyretisten  CssHisBrOj,  welches  bei  212*  schmilzt  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  giebt  Dioxyretisten  den  in  glänzenden  Blättchen  krystalli- 
sirenden  Kohlenwasserstoff:  Retist en  O32H14,  welcher  mit  Pikrinsäure 
eine  in  gelbrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  giebt. 

Paraffin. 

Mit  diesem  Namen')  werden  verschiedene  feste  Kohlenwasserstoffe 
bezeichnet,  die  noch  nicht  genauer  untersucht  und  unterschieden  sind. 
Die  Zusammensetzung  des  Paraffins  ist  GnHn,  vielleicht  C40H42,  oder 
überhaupt  CnHn+3;  es  ist  meistens  wohl  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
vielleicht  homologen  Kohlenwassei*stoffen ,  wahrscheinlich  aus  der  Reihe 
des  Sumpfgases.  Das  Paraffin  ward  von  Reichenbach  (1830)  als 
Bestandtheil  des  Holztheeres  entdeckt,  später  fand  man  es  im  Theer  von 
Torf,  von  Braun*  und  Steinkohlen  und  von  bituminösem  Schiefer,  wie  in 
manchen  Erdharzen  (Ozokerit  von  Galizien ,  im  Neftdagil  von  Tscheligen 
Inseln  im  caspischen  Meer;  in  dem  Erdöl  von  Amerika,  von  Sehnde  und 
von  Rangoon  u.  m.  a. 

Die  verschiedenen  als  Paraffin  bezeichneten  Substanzen  sind  sidi  sehr 
ähnlich,  aber  doch  nicht  alle  identisch,  es  sind  zum  Theil  auch  Gemenge 


^)  Wahlfors:  Zeitschrift  f.  Chem.  1869.  S.  73.  —  >)  Laurent,  Annal.  d. 
Chem.  Q.  Pharm.  Bd.  16,  S.  373.  —  Lewy,  Ebend.  Bd.  44,  S.  308.  —  Hof- 
städter, Bbend.  Bd.  91,  8.  826.  —  Gill  a.  Mensel,  Joum.  of  Chem.  80c.  (S) 
Bd.  6,  S.  466. 
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mehrerer  theilweise  isomerer  Kohlenwasserstoffe;  durch  Destillation  in  einem 
Kohlensäurestrom  lassen  sich  ans  Paraffin  yerschiedene  flüchtige  Substanzen 
darstellen,  deren  Schmelzpunkt  um  so  höher  ist,  je  höher  der  Siedepunkt. 

Das  Paraffin  ist  weiss,  es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blftttchen,  es 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  etwa  0|87,  schmilzt  bei  47^  bis  65*,  beim 
ErstaiTen  bildet  es  eine  blätterig  krystallinische,  etwas  durchscheinende 
Masse;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  sowie  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Es 
siedet  bei  etwa  370*  unter  theilweiser  Zersetzung;  es  verdampft  an  der 
Luft  erhitzt  bei  schon  über  120*,  während  zu  gleicher  Zeit  Sauerstoff 
aufgenommen  wird ;  beim  Auskochen  dieser  Masse  mit  Alkohol  löst  sich 
das  unveränderte  Paraffin,  und  es  bleibt  eine  dunkelbraune  weiche  elasti- 
sche Substanz  zurück  (70,0  Kohlenstoff,  10,2  Wasserstoff  und  19,8  Sauer- 
stoff enthaltend),  die  bei  100*  gelatinös  wird,  aber  nicht  eigentlich 
schmilzt,  die  sich  weder  in  Alkohol  noch  in  Aether,  nur  wenig  in  Benzol 
oder  alkalischen  Laugen  löst^}.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wirken 
nicht  oder  wenig  verändernd  auf  Paraffin  ein  (daher  sein  Name  parum 
affinis^  wenig  verwandt).  Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  das  Pai*affin 
wohl  beim  Erhitzen,  Nordhäuser  Schwefelsäure  selbst  schon  in  der  Kälte; 
es  wird  hierbei  nur  sehi*  langsam  zersetzt,  bildet  dabei  aber  keine  ge- 
paai'te  Schwefelsäure;  Chlor  und  Brom  zersetzen  es  langsam  beim  Er- 
hitzen oder  im  Sonnenlicht;  es  bilden  sich  Chlor-  oder  Bromwassei-stoff, 
aber  keine  Substitutionsproducte.  Unterchlonge  Säui*e,  Salzsäui'e  oder 
Bromwassei-stoff  wii*ken  auch  beim  Erhitzen  nicht  zersetzend  ein.  Bei 
fortgesetztem  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  Paraffin  zu  Bern- 
steinsäure  oxydirt;  bei  Anwendung  vei-dünnterer  Säure  bildet  sich  neben 
Bemsteinsäuie  noch  Auchoinsäure  odei*  Lepargylsäure  (CisHieOg).  Beim 
Kochen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  giebt  Pai*affin  Cerotin- 
säure  CA4H64O4  (Gill  und  Mensel). 

Paraffin  wird  im  Grossen  besonders  aus  Braunkohlen,  verschiedenen 
Arten  Theer,  manchen  Erdharzen,  Ozokerit  u.  a.,  und  aus  dem  Destilla- 
tionsrückstand des  Petroleums  gewonnen;  es  dient  zur  Darstellung  von 
Kerzen,  die  mit  schön  weisser  Flamme  brennen,  aber  die  unangenehme 
Eigenschaft  haben,  in  der  Wärme  sich  zu  biegen.  In  den  Laboratorien 
wird  es  zu  Paraffinbädem  benutzt;  in  offenen  GeflUsen  geschmolzen  ent- 
wickeln sich  hierbei  reichlich  Dämpfe. 

Eupion. 

Ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  der  durch  trockne  Destillation  von 
Holz,  fetten  Oelen,  Harzen,  Kautschuck,  Knochen  u.  s.  w.  erhalten  wird  ^). 


1)   Bolley,    Schweiz,   polyt.  Zeitschr.   Bd.  13,   S.  65.   —  ^)  Reioheobaob, 
Annal.  d.  Pharm.  Bd.  13,  S.  217.  —  Hess,  Ebend.  Bd.  23,  S.  247. 
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Er  besteht  bauptsäcfalicli  aus  C10H12,  ist  also  mit  AmylwasserstofiP  ent- 
weder: ipomer  oder  wahrscheinlich  damit  identiBch  ^). 

Enpion  ist  ein  fiEurhloses  dünnflüssiges  Oel,  es  hat  einen  angenehmen 
Blumengemch,  ist  geschmacklos,  aber  bringt  auf  der  Zunge  das  Gefühl 
von  Kälte  hervor;  sein  specifisches  Gewicht  =  0,66  bea  20®;  von  20^  auf 
47®  erwärmt  dehnt  es  sich  von  100  auf  104,5  Vol.  aus;  es  siedet  bei  47* 
und  destillirt  unverändert;  auf  Papier  macht  es  einen  verschwindenden 
Oelfleck;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  lässt  sich  aber  mit  absolutem  Alkohol, 
mit  Aether  und  ätherischen  Oelen  in  jedem  Yerhältniss  mischen. 

Das  Eupion  wird  aus  dem  flüchtigeren  Theil  des  Thieröls,  oder  des 
Theeres  von  Hanf-  oder  Rüböl  dargestellt,  indem  man  dieses  mit  etwa 
'V4  ThL  Schwefelsäure  schüttelt,  das  leichter  obenaufischwimmende  Oel 
^bpimmt  und  mit  dem  gleichen  Gewicht  Schwefelsäure  und  ein  wenig 
«Salpeter  versetzt  destillirt;  das  Destillat  wird  mit  Kalilauge  gewaschen, 
iun<;er  der  Luftpumpe  getrocknet  und  mit  Kalium  behandelt,  so  lange 
Rieses  sich  noch  verändert. 

Das  Eupion  wird  durch  Kalium  und  Natrium,  durch  Alkalien  und 
Säuren  nicht  verändert,  selbst  übermangansaures  Kali  wirkt  nicht  darauf 
ein ,  Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden  sich  direct  damit. 

Das  Eupion  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  mit  Schwefelsäure 
gereinigten  Thieröls  (Oleum  animale  Dippelii). 


1)  Fran,kland,  Vergl.  Bd.  I,  8.  326. 
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Die  Harze  Besinae  finden  sich  sehr  allgemein  in  den  Pflanzen  ver- 
breitet; einige  Pflanzenfamilien  sind  besondere  reich  an  harzigen  Bestand- 
theilen,  welche  sich  oft  in  bestimmten  Theilen  der.  Pflanzen  in  grösserer 
Menge  abgesondert  finden,  so  dass  hier  besondere  Zellen  und  Drüsen 
mit  Harz  erfüllt  sind.  Im  Thierkörper  finden  sich  nur  wenige  den  Harzen 
ähnliche  Producte,  so  im  Biebergeil  und  im  Moschus.  Im  Mi^ieralreich 
finden  sich  eine  Reihe  von  Harzen,  fossile  Harze,  welche  ihrem  Ver- 
halten und  wesentlichen  Eigenschaften  nach  sich  den  Harzen  der  Jetzt- 
welt anreihen,  und  unzweifelhaft  auch  vegetabilischen  Ursprungs  sind; 
ihrem  Vorkommen  nach  aber  als  Mineralien  bezeichnet  werden. 

Bei  verschiedenen  chemischen  Processen  z.  B.  bei  Oxydationen  bei  der 
Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  ^)  oder  Jod,  bei  Zersetzun- 
gen verschiedener  Art,  besonders  bei  der  trockenen  Destillation  bilden 
sich  zuweilen  harzartige  Körper,  so  aus  Oelen  und  Fetten  und  anderen 
Körpern;  hierher  gehören  Aldehydharze  und  ähnliche  Producte,  Brand- 
harze, welche  sich  im  Theer  finden  u.  a.  m. 

Die  natürlichen  Pflanzenharze  kommen  meistens  mit  mehr  oder  we- 
niger ätherischem  Oel  gemengt  vor;  sie  sind  sauerstoiBf haltend  und  stehen 
ihrer  Zusammensetzung  nach  zu  dem  ätherischen  Oel,  besonders  zu  den 
Camphenen  G20H16  oft  in  einfacher  Beziehung,  so  dass  man  sie  der  Zu- 
sammensetzung nach  betrachten  kann  als  entstanden  aus  den  ätheri- 
Bchen  Oelen,  zuweilen  nur  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers, 
meistens  durch  Oxydation,  zuweilen  unter  Abtrennung  von  Wasserstoff, 
oder  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser.      So  sind 
die  Harze  des  Terpentins,  des  Mastix,  Sandarak,  Copaivaharz  u.  a.  C4oH](o04 
d.  i.  C40H32  +  60  —  2  HO;  andere  Harze   (Euphorbium,  Olibanum,  Oxy- 
copaivasäure  u.  a.)  sind  C4oHaoOf;  d.i.  O40H83  +  80  —  2  HO.   Diese  aus 
der  Zusammensetzung  der  Harze   und  der  ätherischen  Oele  abgeleitete 
Annahme  über  Bild ungs weise  der  ersteren  konnte  um  so  wahrscheinlicher 
und  berechtigter  erscheinen,  da,  wie  früher  angegeben,  die  ätherischen 
Oele  sehr  leicht  oxydirbar  sind,   und  schon  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff 
aufnehmen,  wobei  sie  sich  dunkler  färben,   dickflüssig  werden  und  beim 
Verdampfen  dann  einen  harzartigen  Rückstand  geben,  sie   ^  verharzen '^• 


1)  Hlasiwets  a.  Barth,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm»  Bd.  139,  8.83;  Bd.  143/ 
S.   312. 


Digitized  by 


Google 


336  Harze  und  Balsame. 

Ebenso  können  durch  Einwirkung  anderer  Körper,  z.  B.  Ton  wasser- 
freier Phosphorsäure  auf  ätherische  Oele,  harzartige  Producte  entstehen. 
Es  ist  aber  in  keiner  Weise  bisher  gelungen,  eines  der  natürlichen  Pflan- 
zenharze aus  dem  betreffenden  Oel  künstlich  darzustellen,  oder  durch 
Reduction  des  Harzes  das  ätherische  Oel  wieder  zu  gewinnen.  Doch  bil- 
den sich  durch  Erhitzen  von  Camphen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in 
zugeschmolzener  Glasröhre  Producte,  welche  den  gewöhnlichen  Harzen 
ähnlich  sind.  Nach  den  pflanzenphysiologischen  Untersuchungen  haben 
wir  eher  anzunehmen,  dass  die  Harze  in  den  Pflanzen  aus  Stärkmehl  oder 
aus  Zellensubstanz  oder  aus  Gerbstoff  entstehen  ^).  Die  Elementarbestand- 
theile  der  Harze  sind :  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Saueratoff,  und  zwar 
gehören  die  Harze  zu  den  sauerstoffarmen  und  kohlen stofireichen  Sub- 
stanzen. Einige  Harze  enthalten  Kohlenwasserstoffe  von  verschiedener 
Zusammensetzung  für  sich  oder  gemengt  mit  sauerstoffhaltenden  Körpern. 
Die  natürlichen  Harze  sind  fast  immer  Gemenge  verschiedener  harzarti- 
ger Körper,  sie  enthalten  meistens  aber  noch  ätherisches  Oel,  Gummif 
Pflanzenschleim  und  ähnliche  Substanzen,  sowie  Aschenbestandtheüe  u.8.w.; 
das  ätherische  Oel  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser  entfernen,  Gummi 
und  Pflanzenschleim  können  durch  Wasser  aufgelöst  werden;  die  verschie- 
denen Harze  lassen  sich  von  einander  meistens  durch  ihr  verschieden- 
artiges Verhalten  gegen  die  einzelnen  Lösungsmittel  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  trennen.  Um  die  einzelnen  harzigen  Bestand- 
theile  nicht  mit  verschiedenen  besonderen  und  neuen  Namen  bezeichnen 
zu  müssen,  und  um  durch  den  Namen  zugleich  das  ursprüngliche  rohe 
Harz  anzugeben,  hat  man  nach  Unverdorben  und  Berzelius  den  Ge- 
brauch eingeführt,  die  Namen  der  verschiedenartigen  harzigen  Bestand- 
theile  eines  gemengten  Harzes  mit  Hülfe  der  griechischen  Buchstaben  sn 
bilden,  und  die  einzelnen  Harze  als  Alphaharz,  Betaharz,  Gammahars 
u.  s.  w.  zu  untei'scheiden. 

Die  verschiedenen  Gemengtheile  der  Harze  haben  zum  Theil  wesent- 
lichen Einfluss  auf  allgemeine  Eigenschaften,  nach  welchen  man  die  Hane 
in  verschiedene  Gruppen  abtheilt;  so  sind  manche  Harze  in  Folge  eines 
grösseren  Gehalts  an  ätherischem  Oel  halbflüssig  oder  weich;  es  sind  die 
Balsame.  Einige  Harze  sind  starr,  aber  bei  gewöhnlicher  Temperator 
nicht  spröde,  zwischen  den  Fingern  lassen  sie  sich  kneten;  man  nennt 
sie  wohl  Weichharze;  andere  Harze  sind  dagegen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hart  und  spröde,  es  sind  Hartharze.  Einige  Hai-ze  sind 
elastisch,  die  Federharze;  manche  Harze  enthalten  reichlich  Gummi 
oder  Pflanzenschleim  beigemengt;  es  sind  die  Gummiharze  oder 
Schleimharze. 

Die  natürlichen  Harze  sind  amorph,  im  reinen  Zustande  können 
einige  Harze  krystallisirt  erhalten  werden;  die  Hartharze  sind  spröde  und 
zerreiblich  uiid  zeigen  muschligen  Bruch,  in  dünnen  Splitten  oft  durch- 


*)  Wiesner,  Chem.  Oentralblatt  1865.  S.  756. 
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Bcheinend  oder  durchsichtig;  sie  werden  beim  Reiben  meistens  im  hohen 
Grade  negativ  elektrisch,  und  haben  ein  specif.  Gewicht  von  etwa  0,9  bis 
1,2;  sie  werden  meistens  unter  100^  weich  und  schmelzen  über  100^;  sie 
sind  nicht  unzersetzt  flüchtig,  bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich 
als  Zersetzungsproducte  dünnflüssige  und  dickflüssige  Oele  und  Theer, 
neben  gasförmigen  Producten,  worunter  namentlich  schwere  mit  leuch- 
tender Flamme  brennende  Kohlenwasserstoffe.  An  der  Luft  verbrennen 
die  Harze  mit  leuchtender  und  russender  Flamme.  Die  reinen  Harze 
sind  unlöslich  in  Wasser,  welches  ihnen  aber  Gummi  und  ähnliche  Bei- 
mengungen entzieht;  viele  lösen  sich  in  Alkohol,  einige  schon  in  der 
Kälte,  andere  erst  beim  Sieden,  manche  sind  aber  selbst  bei  Siedhitze 
darin  unlöslich;  die  in  kaltem  Alkohol  nicht  löslichen  Harze  sind  als 
Halbharze  oder  Unterharze  bezeichnet;  viele  Harze  sind  nur  in 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol,  in  Terpentinöl  und 
anderen  flüchtigen  Oelen  sowie  in  fetten  Oelen  löslich.  Die  in  Alkohol 
gelösten  Harze  werden  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  abgeschieden,  wo- 
bei dann  die  Flüssigkeit  durch  das  fein  vertheilte  Harz  milchig  erscheint. 

£inige  Harze  verhalten  sich  indifferent,  verbinden  sich  nicht  mit 
Basen  und  lösen  sich  nicht  in  kaustischem  Alkali;  andere  verhalten 
sich  aber  entschieden  wie  Säuren,  einige  röthen  in  alkoholischer  Lö- 
sung Lackmus,  und  lösen  sich  in  wässerigen  reinen  und  kohlensauren 
Alkalien,  im  letzteren  Fall  unter  Abscheidung  der  Kohlensäure;  diese 
Harzsäuren  lösen  sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak,  und  die  Lösung 
lässt  sich  unzersetzt  verdampfen.  Einige  Harzsäuren  reagiren  nicht  sauer, 
verbinden  sich  aber  mit  Basen,  und  lösen  sich  in  wässerigem  kaustischem 
Kali  oder  Natron,  zersetzen  aber  nicht  das  kohlensaure  Alkali;  die  Lösung 
solcher  Harze  in  Ammoniak  verliert  beim  Erhitzen  alles  Ammoniak  und 
hinterlässt  beim  Abdampfen  unverändertes  Harz. 

Von  den  harzsauren  Salzen,  Resinaten,  sind  die  Verbindungen  mit 
Alkalien,  die  Harz  seifen,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  die  wässerige 
Lösung  schäumt  wie  Seifenwasser;  sie  geben  aber  auch  in  ganz  concen- 
trirter  Lösung  keinen  Seifenleim  und  werden  aus  ihren  Lösungen  durch 
Kochsalz  nicht  abgeschieden.  Durch  doppelte  Zersetzung  der  alkalischen 
Harzseifen  werden  die  übrigen  Salze  der  Harzsäuren  erhalten;  sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  zum  Theil  in  Alkohol,  Aether,  flüch- 
tigen oder  fetten  Oelen.  Durch  Erhitzen  der  Harzseifen  werden  ähnliche 
Producte  wie  bei  der  trocknen  Destillation  der  Harze  selbst  erhalten. 

Die  Harze  werden  in  Lösung  durch  Chlor  oder  Brom  zersetzt;  die 
Zersetzungsproducte  sind  wenig  untersucht.  Bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  werden  die  Harze  ozydirt,  es  bilden  sich  häufig 
zuerst  harzartige  gelbe  Nitroverbindungen,  bei  fortgesetztem  Kochen  mit 
Salpetersäui-e  entsteht  Oxalsäure,  und  hauptsächlich  Trinitrophenylsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  viele  Harze  ohne  Zersetzung,  bei 
Zusatz  von  Wasser  scheiden  sie  sich  dann  unverändert  wieder  ab;  beim 
Kochen  mit  der  Säure  werden  sie  verkohlt.     Beim  Schmelzen  mit  Kali- 

Kolbo,  orgnn.  Chemie.     III.  2.  22     ^ 
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hydrat  bilden  einige  Harze  (Oafvjak,  Drachenblat)  hanptsachlicb  Phloro- 
glacin,  andere  (Oalbanum,  Asa  foetida)  Resorcin,  manche  Harze  (Guajak, 
Benzoe)  geben  ProtocatechuBäure,  einige  (Drachenblnt,  Benzoe,  Aloe) 
Paraoxybenzoesäare. 

Die  Balsame  und  Harze  werden  zum  Theil  besonders  za  gewissen 
Jahreszeiten  durch  Drüsen  aus  den  Pflanzen  ausgeschieden,  theils  fiiessen 
sie  nach  gemachten  Einschnitten  aus ;  zuweilen  wird  das  Ausfliessen  durch 
Erhitzen  erleichtert;  einige  Harze  werden  auch  durch  Auskochen  der  be- 
treffenden Pflanzensubstanzen  mit  Wasser  erhalten. 

Von  den  Balsamen  und  Harzen  finden  einige  hauptsächlich  in  der 
Medicin  Anwendung;  so  die  Gummiharze;  viele  werden  in  der  Industrie 
in  grosser  Menge  zu  verschiedenen  Zwecken  benutzt,  besonders  zu  den 
Harzfimissen  oder  Harzlacken:  das  sind  Lösungen  der  Harze  in  Wein- 
geist (Weingeistfirniss),  in  Terpentinöl  (Terpentinfimiss)  oder  in  fetten  Oel- 
firnissen  (fette  Lackfii'nisse);  femer  dienen  die  Harze  zu  Kitten  verschie- 
dener Art  (Siegellack  und  ähnliche).  Manche  Harze  werden  auch  zur 
Darstellung  von  Seifen  verwendet;  Harzseifen  werden  theils  der  gewöhn- 
lichen Seife  beigemengt,  theils  für  sich  verwendet  beim  Leimen  von  Pa- 
pier, um  Gewebe  wassei*dicht  zu  machen  u.  dgl. 

Man  theilt  die  Harze  gewöhnlich  in  drei  Hauptgruppen:  1)  Bal- 
same, das  sind  Harze,  welche  viel  ätherisches  Oel  enthalten  und  daher 
noch  dickflüssig  oder  zähflüssig  sind;  2)  eigentliche  Harze,  welche 
mehr  oder  weniger  hart  und  spröde  sind  und  3)  Gummiharze,  das  sind 
Gemenge  von  Harzen  mit  Gummi,  Stärkmehl  n.  dgl.,  welche  daher 
in  Wasser  zu  einer  emulsionsartigen  Flüssigkeit  sich  vertheilen  und  in 
Alkohol  unter  Zurücklassung  von  Gummi  sich  lösen.  —  Den  Harzen  rei- 
hen sich  endlich  noch  die  als  in  mancher  Hinsicht  eigenthümlichen 
Producte  Kautschuk  und  Guttapercha,  zuweilen  als  Federharse 
bezeichnet,  an,  und  zuletzt  fossile  Harze,  welche  wesentlich  durch  die 
Art  des  Vorkommens  von  den  anderen  Arten  sich  unterscheiden,  sonst 
sich  ihnen  jedoch  ähnlich  verhalten.  Eine  strenge  Grenze  findet  zwischen 
den  einzelnen  Gruppen  nicht  statt. 

Terpentin. 

Dicker  Terpentin.  Terpentinbalsam.  So  nennt  man  das  dick- 
flüssige Gemenge  von  Harz  mit  Terpentinöl,  welches  durch  Einschnitte 
aus  mehreren  Coniferen,  namentlich  aus  Pinus-  und  Abiesarten  erhalten 
wird.  Die  Eigenschaften  des  Terpentins  sind  verschieden  nach  der  Ab- 
stammung, dem  Alter  der  Pflanzen  und  Art  der  Gewinnung;  man  unter- 
scheidet daher  verschiedene  Arten  Terpentin  besonders  nach  der  Abstam- 
mung : 

Der  deutsche  Terpentin  (von  Pmttö  stflvesiris)  und  der  ameri- 
kanische Terpentin  (von  Pinus  austraJis)  sind  zähe,  gelbliche,  kömige, 
trübe  Massen  von  eigenthümlich  aromatischem  Geruch  und  bitterlich 
brennendem  Geschmack. 
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Der  französische  Terpentin  (von  Pinua  maritima)  ist  den  vori- 
gen ähnlich,  enthält  aber  eine  andere  Harzsäure  (s.  S.  340)  und  erhärtet 
leicht  bei  Zusalz  von  gebrannter  Magnesia. 

Strassburger  Terpentin  (von  Ahies  pedinata  und  Ab,  excelsa) 
ist  klar  dünnflüssig  und  riecht  angenehmer  als  deutscher  Terpentin. 

Venetianischer  Terpentin  (von  Larix  europaea)  ist  klar  und 
dünnflüssig,  meistens  hellgelb,  zuweilen  bräunlich  gefärbt. 

Man  unterscheidet  nach  der  Herkunft  weiter  wohl  noch  ungarischen 
Terpentin  (von  Pinus  pumilio);  karpathischen  Terpentin  (von  P. 
cembra)  und  cyprischen  oder  syrischen  Terpentin  (von  Pistacia  tere- 
binthits),  welcher  letztere  Balsam  ursprünglich  allein  den  Namen  „  Ter- 
pentin^ hatte.  Diese  letzten  drei  Sorten  Terpentin  sind  gewöhnlich 
klar,  zum  Theil  wenig  gefärbt. 

Der  Terpentin  von  Ahies  hälsamea  wird  in  Canada  gewonnen  und 
als  Canadabalsam  bezeichnet  (s.  S.  341). 

Die  verschiedenen  Arten  des  Terpentins  sind  Gemenge  von  verschie- 
denen zum  TJieil  sauren  Harzen  mit  Terpentinöl;  sie  lösen  sich  meistens 
schwierig  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  in  Benzol  und  ätherischen  Oelen. 
Wird  Terpentin  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  der  grösste  Theil  des  Oels 
mit  den  Wasserdämpfen  über  (s.  die  Gewinnung  des  Terpentinöls  S.  260), 
das  zurückbleibende  Harz  innig  gemengt  mit  etwas  Oel  und  Wasser,  heisst 
dann  gekochter  Terpentin,  Terebintina  coda.  Wird  Terpentin  ohne 
Wasserzusatz  destillirt,  und  das  unreine  Harz  bis  zur  vollständigen  Verflüch- 
tigung von  Oel  und  Wasser  geschmolzen,  so  bleibt  gelbliches  oder  bräun- 
liches durchsichtiges  Harz  zurück,  das  Colophonium  oder  Geigenharz. 
Das  Colophonium,  aus  Terpentin  oder  Fichtenharz  dargestellt,  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether  und  flüchtigen  Oelen,  es  wird 
bei  70®  weich  und  schmilzt  bei  135^;  durch  trockne  Destillation  wird 
es  zersetzt. 

Das  Colophon  enthält  wesentlich  zwei  isomere  Harzsäuren,  die  Pinin- 
säure  und  die  Sylvinsäure,  deren  Formel:  C4aH3o04  ist 

Die  Pin  in  säure  löst  sich  leicht  schon  in  kaltem  Alkohol  und  bleibt 
beim  Abdampfen  als  amorphes  sprödes  Harz  zurück;  sie  löst  sich  auch 
leicht  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Die  pininsauren  Salze  haben  die 
gleiche  Zusammensetzung,  MO.C4oH29  0;i,  wie  die  sylvinsauren  Salze  und 
sind  ihnen  auch  sonst  ähnlich;  das  Magnesiasalz  ist  jedoch  unlöslich  in 
Alkohol. 

Kochender  Alkohol  löst  Sylvinsäure  auf,  welche  beim  Erkalten 
aus  der  Lösung  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt;  sie  schmilzt  bei  129^ 
und  erstarrt  zu  einer  amorphen  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  schon  bei 
100^  schmilzt,  sich  nun  auch  leichter  in  Alkohol  löst,  aus  welcher  Lösung 
dann  wieder  die  ursprüngliche  Säure  krystallisirt.  In  alkoholischer 
Lösung  absorbirt  die  Sylvinsäure  rasch  Sauerstoff  und  bildet  dann  die 
amorphe  leicht  schmelzbare  Oxysilvinsäure,  C40H30O8.      Die   sylvin- 
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sauren  Salze  haben  die  Zusammensetzung:  MO.C40H29O3,  die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  löslich;  die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unltelich,  zum 
Theil  aber  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirbar. 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Maly  ^)  besteht  das  Ck>lophon 
wesentlich  nur  aus  dem  Anhydrid  der  Abietinsäure ,  Cj^gHssOg,  welches 
amorph  ist,  bei  etwa  90^  weich  und  bei  100®  dickflüssig  wird,  und  aus 
wässerigem  Alkohol  Wasser  aufnimmt  und  dadurch  in  krystallinisches  erst 
bei  165®  schmelzendes  Abietinsäurehydrat, CgsH^^Oio,  übergeht;  nach  ihm 
ist  der  als  Pininsäure  bezeichnete  Körper  das  Anhydrid,  Sylvinsfiure  das 
Hydrat  der  Abietinsäure,  welches  sich  aus  dem  Anhydrid  leicht  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  durch  Aufnahme  von  Wasser  bildet.  Die  Abietin- 
säure wäre  eine  zweibasische  Säure,  ihre  Salze,  2'NLO.Css^^iOs.  Diese 
Angaben  widersprechen  in  auffallender  Weise  den  früheren  Untersuchungen. 

Im  französischen  Terpentin  (aus  Pinus  marititna)  und  in  dem  daraus 
erhaltenen  Harz,  welches  als  gelbliches  weisses  Harz  unter  dem  Namen 
Gallipot  in  den  Handel  kommt,  ist  eine  eigenthümliche  Harzsäure  ent- 
halten, die  Pimarsäure,  G40H30O4,  also  auch  isomer  mit  der  Sylvin- 
säure;  sie  wird  durch  Auswaschen  des  Harzes  mit  kaltem  Alkohol  und 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  kochendem  Alkohol  erhalten;  sie 
ist  krystallisirbar  und  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Sylvinsäure«  ist  viel- 
leicht auch  mit  derselben  identisch;  sie  schmilzt  aber  erst  bei  149^  bleibt 
dann  noch  bei  90®  weich,  und  wird  erst  bei  68®  hart. 

Die  Pimarsäure  destillirt  über  300®;  das  Product  ist  ein  krystallisir- 
bares  Harz  von  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  Pimarsäure,  es  schmilzt 
aber  schon  bei  129^  und  zeigt  ein  anderes  Verhalten  als  die  nicht  destil- 
lirte  Säure;  vielleicht  ist  dieses  Product  identisch  mit  Sylvinsäure. 

Die  pimarsauren  Salze  sind  MO.C40H39G3.  Auch  die  pimarsauren 
Alkalien  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  oder  Aether  leichter  löslich. 
Aus  einer  wässengen  Lösung  von  Natronhydrat  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Pimarsäure  ein  krystallinisches  Salz  NaO  .  G4oH}9  0;)  +  SHO  ab. 
Beim  Versetzen  von  wässerigem  Ammoniak  oder  alkoholischer  Kalilösung 
mit  Pimarsäure  scheiden  sich  saure  Salze  krystallinisch  ab. 

Das  in  Folge  von  Einschnitten  aus  verschiedenen  Arten  von  Pinus 
und  Abies  ausfliessende  Harz,  das  Fichtenharz,  Eesina  pini,  enthalt 
dieBestandtheile  des  Terpentins,  nur  sind  hier  die  Harzsäuren  mit  weniger 
Terpentinöl  gemengt,  daher  die  Masse  hart  und  zum  Theil  spröde.  Durch 
Umschmelzen  und  Abseihen  werden  die  eingemengten  Pflanzentheile  ent- 
fernt, und  man  erhält  das  weisse  Harz,  Resina  alba.  Wird  das  Fichten- 
harz mit  Wasser  gekocht,  so  verdampft  mit  dem  Wasser  das  Terpentinöl, 
und  es  bleibt  dann  das  Burgunder  Pech  oder  Schusterpech»  Pix 
hurgundica^  zurück. 

Der  durch  Schwelen  von  harzreichen  Pflanzentheilen  erhaltene  Theer 
ist  je  nach   der  Temperatur»  bei  welcher  er  erhalten  wird,  heller  oder 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  S.  249. 
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dunkler  gefärbt.  Durch  Destillation  des  Theeres  wird  ein  dem  Terpen- 
tinöl ähnliches  aber  anangenehmer  riechendes  Od  erhalten,  das  Kien  öl, 
oder  Pechöl;  der  nicht  flüchtige  Rückstand  des  Theeres  ist  gelbes  oder 
schwarzes  Pech  (Schiffspech). 

Ganadabalsam. 

Von  der  in  Canada,  Virginien  und  Carolina  einheimischen  Äbies  haU 
samea  stammend ').  Der  Balsam  sammelt  sich  unter  der  Rinde  der  B&nme 
and  wird  durch  Einschnitte  gewonnen.  Er  ist  farblos  oder  schwach  gelb- 
lich, ziemlich  flüssig,  frisch  trübe,  nach  dem  Stehen  Yollkommen  klar  und 
riecht  aromatisch.  Der  Canadabalsam  polarisirt  rechts  und  der  Lichtbre- 
chungscoefficient  =  1,532.  Er  löst  sich  nicht  vollständig  in  Alkohol;  er 
trocknet  an  der  Luft  zu  einem  klaren  harten  Fimiss  und  erhärtet  auf  Zu- 
satz von  gebrannter  Magnesia.  Mit  Wasser  destillirt  giebt  er  ein  Gamphen 
von  balsamischem  Geruch;  das  zurückbleibende  Harz  ist  ein  Gemenge  von 
einem  in  Alkohol  löslichen,  einem  zweiten  in  Aether  löslichen  und  einem 
dritten  in  beiden  unlöslichen  Harz;  der  Balsam  enthält  etwa  17  äthe- 
risches Gel,  30  bis  40  Thle.  in  Alkohol  und  30  bis  33  Thle.  in  Aether 
lösliches  Harz. 

Der  Canadabalsam  wird  zuweilen  als  Arzneimittel  gebraucht,  der 
Harn  soll  dadurch  einen  Mnskatgeruch  annehmen;  hauptsächlich  wird  der 
Balsam  benutzt,  um  die  Linsen  der  Mikroskope  aufeinander  zu  kitten. 

Copaivabalsam. 

Bälsamum  copaime.  Er  stammt  von  verschiedenen  in  Peru,  Brasi- 
lien, Mexico  und  auf  den  Antillen  einheimischen  Gopaiferaarten  ab,  und 
wird  durch  Einschnitte  oder  aus  Bohrlöchern  gewonnen. 

Die  Gopaivasorten  des  Handels  zeigen  abweichende  Eigenschaften. 
Der  Balsam  ist  meistens  hellgelb,  dünnflüssig  bis  syrupsdick,  meistens 
klar,  von  0,92  bis  0,98  specif.  Gew.;  er  riecht  eigenthümlich  aromatisch 
und  schmeckt  anhaltend  bitter  und  brennend;  an  der  Luft  wird  er  dunkler 
und  dickflüssiger  und  trocknet  zuletzt  ein.  Er  polarisirt  meistens  links, 
aber  verschieden  stark,  je  nach  der  Sorte;  einzelne  Sorten  drehen  den 
Lichtstrahl  rechte. 

Der  Copaivabalsam  ist  ein  Gemenge  von  ätherischem  Gel,  dem  Co* 
paivaöl,  welches  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird  (s.  S.  279) 
und  verschiedenen  Harzen,  die  theils  sauer,  theils  indifferent  sind.  Nach 
den  Eigenschaften  der  Harze  in  Balsam  kann  man  zwei  Varietäten  des- 
selben unterscheiden. 


1)  Bonastre,  Journ.  de  Pharm.  Bd.  8,  S.  574  (1822).  Witzen,  Dissertatio 
de  abalsamis  et  praesertim  de  baUamo  canadenao.  Helsinfontae  1849;  Wiggers' 
Jahresber.  d.  Pharm.    9.  Jahrg.,  S.  38. 


Digitized  by 


Google 


342  Gopai  vsb  al  sam . 

1.  Gopaivabalsam  mit  Yorwaltend  saurem  Harz ^X  ^'^^  frfiher 
fast  ausBchliesslich  im  Hände];  er  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  in 
Aether ,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  in  jedem  Yerhältniss,  in  wässeri- 
gem Alkoliol  schwieriger.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Oels  bleibt  eine 
brüchige  Harzmasse  zurück,  aus  welcher  kaltes  Petroleum  ein  krystallisir- 
bares  Harz  löst,  während  ein  schmieriges  in  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Harz  zurückbleibt. 

Das  krystallisirbare  Harz,  die  Copaivasäure^  C40H30O4,  bildet 
rhombische  Erystalle,  ist  in  Alkohol,  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten 
Oelen  löslich;  seine  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus;  es  verbindet 
sich  mit  Basen  zu  Salzen;  es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien,  mit  den 
übrigen  Basen  bildet  es  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Das  in  Petroleum  unlösliche  Harz  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
es  löst  sich  in  Kalilauge  oder  wässerigem  Ammoniak  nur  schwierig  zu 
einer  trüben  Flüssigkeit. 

Aus  einem  Para-Copaivabalsam  hatte  sich  noch  ein  anderes  Harz, 
die  Oxycopaivasäure^)  CioHsgOe  krjstalHsirt  abgeschieden;  dieses 
Harz  löst  sich  leichter  in  Aether  als  in  Alkohol;  es  schmilzt  bei  129*; 
seine  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer;  es  löst  sich  in  wässerigem  Kali 
und  Ammoniak. 

Aus  Maracaibo-Gopaivabalsam  wird  ein  krystallisirbares  Harz  Meta- 
copaivasäure^)  C44H34O8  abgeschieden,  wenn  die  alkalische  Lösung 
des  Harzgemenges  mit  Salmiak  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und 
Harzsäure  zei'setzt  wird.  Die  krystallisirbare  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Säure  ist  der  Gurjunsäure  (s.  unten)  durchaus  ähnlich,  und 
wohl  damit  identisch. 

Das  Vorwalten  von  sauren  Harzen  (50  bis  54  Proc.  des  Balsams) 
bedingt  die  Eigenschaften  dieses  Balsams ;  er  giebt  mit  3  Thln.  Kalilauge 
(I  Kalihydrat  in  7  Wasser)  eine  klare,  mit  Alkohol  oder  wenig  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  oder  von  über- 
schüssiger Kalilauge  getrübt  wird.  Wird  der  Balsam  in  Alkohol  gelöst 
mit  Kalilauge  gemischt,  so  bildet  sich  eine  obere  Schicht  von  Oel  und 
eine  schwerere  Lösung  von  Harz  und  Alkali  in  wässerigem  Weingeist. 
Mit  V5  Ammoniakflüssigkeit  von  0,921  specif.  Gew.  gemischt  giebt  dieser 
Balsam  eine  klare  Flüssigkeit;  bei  Zusatz  von  mehr  Ammoniak  scheidet 
sich  Ammoniakseife  ab;  bei  Zusatz  von  hinreichend  Balsam  krystallisirt 
dagegen  beim  Stehen  in  der  Kälte  Copaivasäure  aus  der  Lösung. 

Der  Balsam  verdickt  sich  bei  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia;  bei 
Zusatz  von  Vs  Magnesia  entsteht  in  wenigen  Stunden  ein  consistenter 
Teig,  daher  ist  der  Balsam  als  Baume  sdlidifidbU  bezeichnet;  nach  Rous- 
sin  wird  die  Masse  nur  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  fest. 

>)  Löwe,  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  653.  Stoltze,  Berl.  Jahrb.  f.  Pharm. 
Bd.  27,  S.  179.  —  2)  Rose,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  13,  S.  177;  Bd.  40, 
S.  310.  Hess,  Bd.  29,  S.  140.  —  3)  Fehling,  Kbendas.  Bd.  40,  S.  110.  — 
*)  Strauss,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  148,  S.  153. 
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Gopaivabalsam  mit  indifferentem  Harz^),  Paracopaiva- 
balsam  ist  dünnflüssiger  als  gewöhnlicher  Gopaivabalsam,  riecht  und 
schmeckt  diesem  ähnlich,  giebt  mit  Alkohol  eine  trübe  Lösung,  mit  Kali- 
lange oder  Ammoniak  nur  iinimentartige  Mischungen,  und  verdickt  sich 
mit  Magnesia  nicht.  Beim  Destilliren  mit  Wasser  wird  Paracopaivaöl 
(s.  S.  280)  erhalten  (bis  zu  82  Proc);  das  zurückbleibende  spröde  Harz 
löst  sich  nur  zum  Theil  in  kaltem  Alkohol,  der  Rückstand  nur  in  sieden- 
dem Weingeist;  beide  Lösungen  sind  weder  sauer,  noch  gehen  sie  Verbin- 
dungen mit  Basen  ein;  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösungen 
bleiben  sie  amorph  zurück. 

Der  Gopaivabalsam  des  Handels  enthält  zwischen  40  und  90  Proc. 
Oel*).  Er  dient  als  Arzneimittel  bei  Krankheiten  der  Harnröhre  und 
ertheilt  dem  Harn  einen  Veilchengeruch;  er  dient  femer  zur  Darstellung 
von  Firnissen  und  um  Papier  durchscheinend  zu  machen.  Er  wird  zuwei- 
len mit  fetten  Gelen  verfälscht,  was  sich  durch  die  schmierige  Beschaffen- 
heit des  Rückstandes  nach  dem  Verflüchtigen  des  ätherischen  Gels  durch 
Kochen  mit  Wasser  erkennen  lässt. 

Dem  Gopaivabalsam  ähnlich  ist  der  aus  Galcutta  kommende  und  von 
Dipterocarpusarten  stammende  Gapivibalsam,  Gurjunbalsam  oder 
Wood-oiP);  er  riecht  und  schmeckt  dem  Gopaivabalsam  ähnlich,  ist  dick- 
flüssiger und  von  0,96  specif.  Gew.,  bei  reflectirtem  Licht  erscheint  er  grün- 
lich und  undurchsichtig.  Er  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  ätherischen  Gelen  in  jedem  Verhältniss; 
in  75procentigem  Alkohol  löst  er  sich  unvollständig;  in  wässeriger  Kali- 
lauge löst  er  sich  nach  längerem  Kochen,  mit  %  Ammoniakflüssigkeit 
giebt  er  eine  milchige  Flüssigkeit;  durch  gebi-annte  Magnesia  wird  er 
nicht  fest.  Auf  etwa  130®  erhitzt  trübt  er  sich  und  gelatinirt  beim  Er- 
kalten, durch  gelindes  Erwärmen  und  Schütteln  wird  die  Gallerte  wieder 
flüssig. 

Der  Gurjunbalsam  enthält  ein  dem  Terpentinöl  polymeres  Gel  G40H32; 
nach  dem  Abdestilliren  desselben  bleibt  ein  colophoni umartiges  Harz,  aus 
welchem  durch  Kalilauge  eine  Harzsäure  die  Gurjunsäure  G44H34Gg 
ausgezogen  wird;  sie  schmilzt  bei  220^  (nach  Strauss  bei  206®  etwa), 
ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  die  Lösung  reagirt  sauer;  die  Säure 
verbindet  sich  mit  Basen,  die  Salze  sind  2l!/LO.Cu^iOej  die  Säure  also 
zweibasisch.  Das  Natronsalz  bildet  hygroskopische  Krystalle.  Das  Silber- 
salz bt  lufttrocken  2  AgG .  C44H82Ge  +  2  HO.  Das  Kupfersalz  ist  2  GuG . 
C44H82  0fl  +  2H0.    Bei  150®  verlieren  die  Salze  das  Wasser. 


1)  Posselt,  Ebendas.  Bd.  59,  S.  67.  —  2)  Gerber,  Geiger's  Magaz.  Bd.  30, 
S.  309.  Gberdorffer,  Pharm.  Gentralbl.  1846,  S.  474.  Ulex,  £bendas.  1853, 
S.  176.  Procter,  Ebendas.  1851,  S.  590.  —  »)  Hanbury,  Buchn.  N.  Repert. 
Bd.  5,  S.  97.   Werner,  Zeitschr.  f.  Ghem.  1862,  S.588;  Gbem.  Gentralbl.  1863,8-202. 
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Acajoubalßam. 

Acajouharz.  Ein  dickflüssiges  Harz,  welches  sich  in  den  Frachten 
von  Anacardium  ocddentäle^  den  sogenannten  westindischen  Elephanten- 
länsen  findet;  es  ist  dickflüssig  rothbraun  und  geruchlos;  es  ist  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  röthet  Lackmus,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Was- 
ser kein  ätherisches  Oel.  Beim  langsamen  Verdampfen  der  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  krystallisirt  Anacardsäure,  während  in  der  Mut- 
terlauge Cardol  bleibt. 

Anacardsäure  C44H83O7  ist  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  bei 
26^  schäielzende  Säure;  sie  giebt  auf  Papier  Fettflecken  und  verflüchtigt 
sich  über  200^  unter  Zersetzung. 

Das  in  der  Mutterlauge  bleibende  Cardol,  durch  Bleiozydhydrat  von 
aUer  anhängenden  Säure  befreit,  ist  eine  gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von 
0,978  specif.  Gewicht;  sie  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether,  sowie  in 
alkalischen  Flüssigkeiten,  letztere  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Auch 
concentrirte  wie  wässerige  Säuren  zersetzen  das  Cardol.  Es  zeichnet  sich 
dadurch  aus,  dass  es  auf  die  Haut  gebracht  blasenziehend  wirkt  wie  Gan- 
thariden;  es  soll  selbst  nachhaltender  wirken,  und  nicht  so  unangenehme 
Nachwirkungen  haben  wie  dieses. 

Perubalsam. 

Balsamum  peruvianum  s,  indicum.  Dieser  Balsam  stammt  von  Ter* 
schiedenen  Arten  Myroxylum,  die  an  der  Balsamküste  bei  San  Sonate 
im  Freistaat  San  Salvador  vorkommen,  aber  nicht  in  Peru,  wie  man 
früher  annahm.    Man  unterscheidet  drei  Arten  von  Perubalsam. 

1.  Weisser  Perubalsam,  wird  durch  Auspressen  der  Früchte  er- 
halten; er  ist  blassgelb  dicklich,  trübe  und  kömig,  und  hat  einen  ange- 
nehmen Melilotgeruch.  Er  löst  sich  in  Alkohol  oder  Aether  in  der  Wärme 
ziemlich  vollständig;  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
sich  Myroxocarpin  ab,  eine  krystallinische  Substanz  C48H36O6,  die  bei 
115^  zu  einer  glasartigen  Masse  schmilzt. 

2.  Trockner  Perubalsam.  Opobälsamum  siccunL  Eine  röthlich- 
gelbe  durchscheinende  harte  Masse  von  vanilleähnlichem  Geruch  und  Ge- 
schmack; er  schmilzt  beim  Erhitzen  und  enthält  wenig  ätherisches  Oel, 
etwa  Vs  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  und  Vs  Harz*), 

3.  Schwarzer  Perubalsam.  Balsamum  peruvianum  8.indicum  ni- 
grum^).    Dieser  schwarze  Balsam  ist  der  gewöhnlich  im  Handel  vorkom- 

')  Städeler,  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  63,8. 137.—  3)Trommsdorff, 
Dessen  neues  Jonrn.  Bd.  II,  S.  80.  —  ^)  Stoltae,  Brandes'  Archiv  Bd.  8,  S.  91. 
Richter,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  13, S.  167.  Fremy»  Annal. d.  Chem.  u. Pharm. 
Bd.  30,  S.324.  Plantamour,  Ebendas.  Bd.  27,  S.329;  Bd.30,  S.  341.  £.  Kopp, 
Kbendas.  Bd.  76,  S.  358.    Scharling,  Ebendas.  Bd.  97,  S.  168. 
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mende  „Perabalsam*'  und  schon  seit  1580  in  Europa  bekannt.  Ob  der 
Balsam  aus  Einschnitten  freiwillig  ausfliesst,  ob  er  durch  Erhitsen  oder 
durch  Auskochen  erhalten  wird,  darüber  sind  die  Ansichten  getheilt. 

Der  Perubalsam  ist  dunkelbraun,  syrupartig  dickflüssig,  in  grösseren 
Massen  undurchsichtig,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig  und  klar,  er  riecht 
der  Vanille  ähnlich  und  schmeckt  kratzend ;  er  mischt  sich  mit  absolutem 
Alkohol  leicht.  Die  Lösung  ist  nicht  vollkommen  klar;  auch  in  Aether 
und  flüchtigen  Oelen  löst  er  sich  nicht  YoUständig;  mit  ^/g  Gewichtstheil 
fettem  Oel  oder  ^Z«  Gopaivabalsam  mischt  er  sich  ohne  Trübung;  bei  einem 
grösseren  Zusätze  bilden  sich  zwei  Schichten. 

Beim  Destilliren  mit  Wasser  giebt  Perubalsam  kein  ätherisches  Oel, 
wird  der  Balsam  mit  deni  dreifachen  Volum  Kalilauge  von  1,3  specif. 
Gewicht  verseift,  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  gelöst  und  dann  Wasser 
zugesetzt,  so  scheidet  sich  eine  leichtere  ölige  Schicht  auf  einer  braunen 
wässerigen  Schicht  ab;  die  ölige  Schicht,  als  Perubalsamöl  bezeichnet, 
enthält  Cinnamein,  welches  später  als  Zimmtsäure-Benzyläther  erkannt 
ward  und  das  krystallisirbare  Metacin namein,  welches  identisch  ist  mit 
Styracin  (s.  Bd.  II,  S.  107).  Daneben  entsteht  Peruvin,  identisch  mit 
Styron  oder  Cinnamylalkohol  (s.  Bd.  I,  S.  512).  Die  alkalische  Lösung 
des  Perubalsams  enthält  hauptsächlich  Zimmteäure  und  Harze,  welche 
letztere  wenig  bekannt  sind. 

Nur  der  schwarze  Perubalsam  ist  die  gewöhnliche  Handelswaare;  er 
wird  äusserlich  als  Wundmittel  angewendet,  zuweilen  auch  innerlich  be- 
nutzt. Er  dient  hauptsächlich  in  der  Parfümerie,  aber  auch  als  Surrogat 
für  Vanille  z.  B.  bei  geringen  Chocoladen. 

Meccabalsam. 

Bälsamufn  de  Meeca^  Opobälsamum  verum  8,  güeadense  ^).  Dieser 
Balsam  stammt  von  BaUamodendron  gileadense,  einem  Strauch  des  glück- 
lichen Arabiens.  Die  feinste  Sorte  des  Balsams  soll  aus  den  Blüthen  in 
klaren  farblosen  Tropfen  ausschwitzen;  sie  riecht  angenehm.  Eine  gerin- 
gere Sorte  fliesst  aus  Einschnitten  der  Aeste  der  jungen  Pflanzen  aus,  sie 
ist  dünnflüssig,  blassgelb,  trübe  und  riecht  angenehm  gewürzhaft;  an  der 
Luft  trocknet  dieser  Balsam  zu  einem  harten  durchsichtigen  Firniss  ein. 

Der  ordinäre  Meccabalsam  wird  durch  Auskochen  der  Zweige  und 
des  Holzes  mit  Wasser  erhalten.  Dieser  Balsam  ist  etwas  dickflüssig, 
wird  in  der  Hand  gerieben  seifenartig  weiss ,  und  bildet  auf  Wasser  ge- 
tropft eine  Haut,  welche  sich  abnehmen  lässt. 

Durch  Destillation  mit  Wasser  giebt  Meccabalsam  ein  farbloses,  ange- 
nehm riechendes  Oel,  welches  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  ist; 
das  weiche  klebrige  Harz  ist  nur  zum  Theil  in  Alkohol  löslich;  ein  Theil 


1)  Trommsdorff,  Neues  Journ.  Bd.  16,  S.  62.   Bonastre,  Annal.  d.  Chem. 
n.  Pharm.  Bd.  3,  S.  147. 
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löst   Bich  in  Terpentinöl,  aber  weder  in  Alkohol  noch  in  Aether.     Auf 
Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  erhärtet  Meccabalsam  nicht 

Der  Meccabalsam  ist  bei  uns  als  Arzneimittel  obsolet  and  kommt 
auch  selten  im  Handel  vor;  im  Orient  soll  er  als  Tonicam  geschätzt  sein. 

Tolubalsam. 

Balsamum  töluense ').  Wird  durch  Einschnitte  aus  dem  Stamm  von 
Myrospermum  toluiferum  in  den  Gebirgen  von  Turbaco  und  Tolu  und 
am  Magdalenenstrom  erhalten.  Der  frische  Balsam  ist  gelblich  durch- 
sichtig und  dickflüssig  (weisser  Tolubalsam);  mit  der  Zeit  wird  er  röth* 
lichbraun  und  zähe  (schwarzer  Tolubalsam);  und  zuletzt  kömig  krystalli- 
nisch  und  zerreiblich  (trockner  Balsam). 

Der  Tolubalsam  hat  einen  aromatischen,  an  Citronen  und  Jasmin 
erinnernden  Geruch  und  schmeckt  süsslich  gewärzhaft,  zugleich  kratzend. 
Er  löst  sich  vollständig  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  und  flüchtigen 
Oelen,  unvollständig  in  fetten  Oelen.  Tolubalsam  löst  sich  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  mit  Kalilauge  von  1,17  specif.  Gew. 
giebt  er  eine  klare  Lösung  unter  Abscheidung  von  einigen  Oekröpfchen* 

Der  Tolubalsam  giebt  beim  Destilliren  mit  Wasser  je  nach  dem  Alter 
0,2  bis  1 ,2  Proc.  flüchtiges  Oel  und  einen  harzigen  Bückstand.  Das  Oel  ent- 
hält hauptsächlich  Tolen  C24H18,  Toluol  (CnKg)  und  Cinnamein  Cs^HuO« 
(Zimmtsäure-Benzyläther),  oder  etwas  Benzoesäure  und  Zimmtsäure.  Der 
harzige  Rückstand  des  Tolubalsams  ist  ein  Gemenge  von  einem  in  Alkohol 
leicht  löslichen  und  einem  darin  schwer  löslichen  Harz;  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Harze  bildet  sich  neben  Gasen  ein  flüssiges,  in  der  Vor- 
lage krystallisirendes  Destillat,  welches  aus  Benzoesäure  und  Zimmtsäure 
besteht,*  gemengt  mit  Toluol  und  Benzoesäure -Aethyläther. 

Der  Tolubalsam  zeigt  daher  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Perubalsam, 
er  dient  als  Arzneimittel  und  für  Parfümerien.  Er  wird  häufig  ver- 
fälscht ;  die  physikalischen  Eigenschaften,  sowie  die  Löslichkeit  in  Alkohol, 
in  Kalilauge  und  in  Schwefelsäure,  lassen  die  Echtheit  des  Balsams 
erkennen. 

Storax. 

Styrax.  Bahamum  styracis^).  Unter  diesem  Namen  kommen  ver- 
schiedene Producte  im  Handel  vor,  die  grösstentheils  von  Styrax  officina- 
lis  stammen,  einem  Strauch,  der  in  den  Mittelmeerländern,  besonders  im 
Orient  einheimisch  ist.  Man  unterscheidet  flüssigen  Storax  und 
festen  Storax. 


1)  Fremy,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  30,  S.  338.  Deville,  Ebenda«. 
Bd.  44,  S.  304.  Kopp,  Ebendas.  Bd.  64,  S.  372.  Scharling,  Ebendas.  Bd.  97, 
S.  68.  —  3)  Wiggers'  Pliarmacognosie,  S.  185.  Bonastre:  Joarn.  de  pharm,  [i] 
3d.  13,8. 149.    Hof  mann  und  Blyth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  53,  8.389. 
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i  Der  f lassige  Storax,  Styrtix  liquidus  ist  die  gewöhnliche  Handels- 

waare;  sie  soll  durch  Schwelen  des  Holzes  erhalten  sein;  sie  ist  meistens 

i         eine  graue,  undurchsichtige,  zähe  und  seh wei*fli essende  klebende  Masse,  von 

{  starkem  eigenthömlichem  Geruch  und  aromatischem  Geschmack;  der 
Balsam  löst  sich  bis  auf  beigemengte  Unreinigkeiten ,  Sand  u.  dergl.  in 
Alkohol;  der  Storax  enthftit  Zimmtsäui-e,  Styracin  (Zimmtsäure*Zimmt- 
äthyl)  (s.  Bd.  II,  S,107)  und  den  Kohlenwasserstoff  Styrol,  CigHg  (s,Bd.I, 

I        S.  506). 

Eine  andere  Sorte  flüssiger  Storax,   welche  durchsichtig  und  von 

j  bräunlicher  Farbe  ist,  kommt  selten  im  Handel  vor;  sie  zeigt  sich  im 
Allgemeinen  dem  gewöhnlichen  Styrax  liquidus  ähnlich. 

.  2.   Fester  Storax,  Slyrax  cälamita;  eine  durch  Einschnitte  gewon- 

nene und  an  der  Luft  erhärtete  Masse,    die  in   erbsengrossen  Körnern 
oder  in  derben  bräunlichen  Massen  in  Schilf  oder  Palmblättern  gewickelt 

,         in   den    Handel   kommt   (daher   Styrax  calamites)*,  er  riecht    angenehm 

^         vanilleartig,  schmilzt  in  der  Hitze  und  löst  sich  fast  vollständig  in  Alkohol. 
Der  Styrax  cdlamites  des  Handels  ist  häufig  ein  pulveriges  Gemenge 

^         aus  Sägespähnen  mit  etwas  flüssigem  Storax  u.  dergl.  gemengt. 

Der  Storax  wurde  früher  als  Heilmittel  bei  Brustleiden  geschätzt, 
jetzt  dient  er  wohl  nur  noch  zu  Parfümerien. 

,  Benzoeharz. 

Benzoe.  BenzoegummiO*  ^i^  Harz,  welches  auf  Java«  Sumatra, 
Bomeo  und  in  Siam  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  Styrax  Beneoin 
erhalten  wird,  oder  freiwillig  ausfliessi  Er  kommt  theils  in  Thränen, 
d.  i.  in  kleinen  rundlichen,  aussen  röthlichgelben ,  innen  milchweissen 
Stückchen  in  den  Handel,  theils  in  zusammengebackenen  grös^sren  brau- 
nen oder  grauröthlichen  zerbrechlichen  Massen ,  welche  weissliche  Harz- 
theile  neben  Holz-  und  Rindenstückchen  enthalten. 

Das  Benzoeharz  riecht  besonders  beim  Erwärmen  angenehm,  es  löst 
sich  in  kochendem  Alkohol  vollständig  mit  Zurücklassung  von  Unreinig- 
keiten, weniger  vollständig  in  Aether  und  ätherischen  Gelen.  Die  Benzoe 
ist  ein  Gemenge  verschiedener  Harze,  von  denen  man  vier  unterschieden 
hat;  sie  enthält  daneben  aromatische  Säuren,  hauptsächlich  Benzoesäure, 
zuweilen  auch  Zimmtsäure  in  einer  losen  Verbindung  mit  Benzoesäure 
(Kolbe);  in  einer  Sumatrabenzoe  war  sogar  nur  Zimmtsäure,  keine 
Benzoesäure  gefunden  (Aschoff). 

Wird  Benzoeharz  mit  Wasser  ausgekocht,  so  löst  sich  hauptsächlich 
Benzoesäure;  beim  Auskochen  mit  kohlensaurem  Kali  löst  sich  diese  voll- 
ständiger, zugleich  aber  Gammaharz,  welches  durch  Salzsäure  aus  dieser 

^)  Unverdorben,  Poggend.  Annal.  Bd.  8,  S.  397.  Van  der  Vliet,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  18,  S.  411.  £.  Kopp,  Compt.  rend.  Bd.  19,  S.  1269.  Kolbe 
tu  Laatemann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  119,  S.  136.  Asch  off,  Chem. 
Centralbl.  1861,  S.  650.    Lad w ig,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  123,  &  21. 
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LöBung  zugleich  mit  der  Benzoesäure  gefallt  wird  und  beim  AuBkochen 
des  Niederschlages  mit  Wasser  als  dunkelbraunes  Harz  zurückbleibt.  Aus 
dem  in  kohlensaurem  Alkali  unlöslichen  Tbeil  des  Harzes  löst  Aether 
Alphaharz  und  Deltaharz,  das  letztere  setzt  sich  beim  längeren  Stehen 
ab;  es  ist  in  Aether,  in  Alkohol  und  in  Kalilauge  löslich,  in  Steinöl  un- 
löslich. Die  in  kohlensaurem  Alkali  und  in  Aether  unlösliche  Masse  entr 
hält  hauptsächlich  Betaharz,  welches  durch  Lösen  in  kochendem  Alko- 
hol gereinigt  wird;  es  löst  sich  in  wenig  Kalilauge,  wird  durch  einen 
Ueberschuss  desselben  aber  wieder  gefällt. 

Das  BenzoSharz  wird  zur  Darstellung  der  Benzoesäure  und  der 
Benzoetinctur  yerwendet,  sowie  zu  ParfOmerien. 

Die  von  der  Benzoesäure  befreiten  Harze  werden  durch  trockne 
Destillation  zersetzt,  es  bildet  sich  ölbildendes  Gas,  eine  feste  Substanz, 
etwas  Benzoesäure  und  eine  wie  Phenylalkohol  sich  verhaltende  Flüssig- 
keit. Schwefelsäure  löst  die  Benzoeharze  mit  rother  Farbe;  Salpeter- 
säure giebt  bei  längerem  Kochen  damit  Benzoeresinsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure,  eine  Verbin- 
dung der  letzteren  mit  Protooatechusäure  und  eine  aus  Alkohol  krystalli- 
sirbare  Substanz  ^). 

Drachenblut. 

Besina  Sanguia  Dracanis  ').  Ein  dunkelrothbraunes  Harz ,  von 
dem  man  im  Handel  drei  Sorten  unterscheidet.  1.  Ostindisches  Dra- 
chenblut, welches  auf  den  Früchten  und  zwischen  den  Deckblättern 
verschiedener  Arten  Cakmus  (G.  Rotang;  G.  Drav)  sich  findet. 
2.  Amerikanisches  Drachenblut,  durch  Einschnitte  in  den  Stamm 
von  i^^a(y(rpus2>raco (aus  Westindien);  und  3.  Ganarisches  Drachen- 
blut in  gleicher  Weise  von  Dracctena  Draco  erhalten. 

Das  rothbraune  undurchsichtige  Harz  löst  sich  leicht  mit  rother 
Farbe  in  Alkohol,  in  Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen;  in  Alkalien 
löst  es  sich  meistens  nicht  vollständig.  Der  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Theil  des  Harzes  entspricht  der  Formel:  G4oH3o08«  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Harzes  giebt  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und 
Wasser  versetzt  einen  röthlichgelben  Niederschlag  von  Draconin;  mit 
Salpetersäure  versetzt  bildet  sich  Nitrobenzoesäure  neben  einer  nicht 
flüchtigen  Säure. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Benzoesäure,  Protocatechu- 
säure,  Paraoxybenzoesäure  und  Phlorogluoin  erhalten.  Bei  der  trocknen 
Destillation  bildet  sich  ein  sauerstoffhaltendes  farbloses,  bei  200^  siedendes 
Oel  neben  Toluol  (Dracyl)  und  Metastyrol  (Draconyl). 

1)  HUiiwetz  und  Barth,  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  581.  —  >)  Johnston, 
Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  S.  145.  Herberger,  Buchn.  Repert.  Bd.37,  S.  17; 
Bd. 40,  S.  138.  Glenard  und  Boudanlt,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  31,  S.  111; 
Bd. 33,  S.  469.    Hlasiwetz  und  Barth,  Chem.  Centralbl.  1865,  8.  584. 
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Das  Drachenblut  kommt  gewöhnlich  in  mit  Schilf  umwickelten  Stan- 
gen oder  in  rosenkrauzförmig  aufgereihten  Körnern  im  Handel,  zuweilen 
in  Kuchen;  es  dient  zum  Färben  yon  Harzfirnissen. 

Gummilack. 

Gummi  lacccte.  Indem  das  Weibchen  der  Lackschildlaus  (von  Coccus 
laccä)  ihre  Eier  auf  verschiedene  in  Ostindien  und  den  nahen  Inseln  ein- 
heimische Bäume  und  Sträucher  legt  (besonders  Ficus  indica  und  F.  reit- 
giosOj  Croton  laccifera  u.  a.  m.),  verursacht  der  Stich  des  Thieres  in  die 
Rinde  das  Ausfliessen  eines  harzigen  Saftes,  der  das  Insekt  und  die  Eier 
einschliesst.  Nach  dem  Erhärten  des  Saftes,  zum  Theil  nach  dem  Aus- 
schlüpfen der  neuen  Insekten,  werden  die  mit  dem  Harz  bedeckten  Zweige 
abgebrochen  und  bilden  dann  den  Stangenlack  oder  Stocklack  (Lacca 
in  hacidis).  In  dem  harten,  dunkelrothen,  durchscheinenden  Harz  erkennt 
man  die  Zellen  der  Insekten.  Das  von  den  Zweigen  durch  Stossen  und 
Klopfen  getrennte  Harz  bildet  kleine,  unregelmässige,  eckige  Stücke  und 
kommt  meistens,  nachdem  zuerst  ein  Theil  des  Farbstoffs,  der  Lack-Dye 
(s.  unten),  ausgezogen  ist,  als  Körnerlack  (Lacca  in  granis)  in  den 
Handel.  Dem  Körnerlack  wird  der  Farbstoff  weiter  durch  Auskochen  mit 
sehr  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  entzogen,  worauf  das 
rückständige  Harz  in  einem  schlauchartigen  Sack  über  freiem  Feuer  ge- 
schmolzen und  in  dünne  Blätter  ausgegossen  wird,  welche  dünne  Scheiben 
als  Schellack,  Lacca  in  täbulis  (s.  unten),  in  den  Handel  kommen. 
Stocklack,  Körnerlack  und  Schellack  enthalten  also  wesentlich  dieselben 
Bestandtbeile : 

Stocklack 
Harz 68,0 


Kfirnerlack 

Schellack 

88,5 

90,5 

4,5 

4,0 

2,6 

0,5 

2,0 

2,8 

Wachs  ....  6,0 
Farbstoff  .  .  .  10,0 
Pflanzenleim  .  .  5,5 
Holz  u.  dergl.     .6,5  —  — 

Büchner  0  f&i^d  zwischen  den  ei*digen  Theilen  des  Körnerlacks  und 
auch  noch  im  Schellack  Spuren  Schwefelai*8en.  Der  Farbstoff  des  Gummi- 
lacks wird  in  Indien  unter  dem  Namen  Lack-Dye  dai'gestellt. 

Lack-Dye.  Der  aus  dem  Gummilack  dai-gestellte  Farbstoff.  Ge- 
wöhnlich wird  dieser  Fai-bstoff  aus  dem  zei'stossenen  Stocklack  durch  Aus- 
ziehen mit  warmem  Wasser,  zuweilen  unter  Zusatz  von  etwas  Soda,  und 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  dargestellt;  die  so  erhaltene  Farbe  wird  in 
quadratische  Kuchen  geformt  als  Lack-Dye  in  den  Handel  gebracht. 
Der  Lack-Dye  ist  ein  Gemenge  von  Farbstoff  (etwa  50  Thle.),  mit  Harz 
und  erdigen  Bestandtheilen  (50  Thle.).    Der  rothe  Farbstoff,  welcher  sich 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  59,  S.  96. 
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durch  Wasser  anter  Znsatz  von  etwas  Schwefelsaare  oder  Salzsäure  aas- 
ziehen l&sst,  ist  noch  nicht  rein  dargestellt;  er  zeigt  in  seinem  Verhalten 
grosse  Aehnlichkeit  mit  Carminsaure. 

Lack-Dye  wird  in  Persien  und  der  Türkei  seit  längerer  Zeit  zom 
Scharlach-  und  Carmoisinrothfarhen  von  Baumwolle  und  Seide  verwendet; 
erst  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhundeiis  kommt  er  auch  in  Europa  znr 
Anwendung,  besonders  zum  Farben  von  Wolle.  Man  wendet  zum  Farben 
Lösungen  des  Fai-bstofifs  in  kaltem  mit  Salzsäui'e  oder  Schwefelsaure  an- 
gesäueHem  Wasser  an,  und  setzt  wohl  noch  Zinnchloi-üi'  hinzu.  Die  zu 
färbenden  Zeuge  werden  mit  Zinnsalz  oder  Weinstein  angebeizt. 

Lack- Lack  wird  aus  Stocklack  durch  Auskochen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Fällen  der  Lösung  mittelst  Alaun  erhalten;  der  Farblack 
enthält  etwa  Ve  Thonerde  und  Harz,  und  ^U  Farbstoff,  derselbe,  welcher 
im  Lack-Dye  enthalten  ist.  Der  Lack-Lack  kommt  auch  fertig  aus  Indien. 

Schellack  Lcu)ca  in  tahulis.  Wird  durch  Ausschmelzen  des  Kömer- 
lacks,  nachdem  der  Farbstoff  daraus  abgeschieden  ist,  bnd  Ausgiessen  in 
dünnen  Tafeln  erhalten.  Je  nachdem  er  mehr  oder  weniger  rein  ist,  zeigt 
er  sich  mehr  oder  weniger  durchscheinend  und  röthlichgelb  oder  braun, 
wonach  man  im  Handel  verschiedene  Soiten  untei-scheidet,  blonder  Schd- 
lack,  brauner  Schellack  u.  s.  w. 

El*  ist  glänzend,  spröde,  etwas  durchscheinend  bis  undui^chsichtig,  er 
erweicht  in  der  Hitze  unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen  Geruchs 
und  lässt  sich  dann  leicht  (wie  Siegellack  zeigt)  in  Fäden  ziehen. 

Schellack  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  unter  Zurücklassung  von  etwas 
Wachs,  in  siedendem  Alkohol  quillt  er  mehr  auf  und  bildet  ein^  trübe 
Flüssigkeit;  ähnlich  verhält  er  sich  gegen  Holzgeist;  auch  in  Aether,  in 
flüchtigen  Oelen  und  Benzol  löst  er  sich  nicht  vollständig;  mit  l^'-^  Thln. 
Aceton  giebt  er  einen  dickflüssigen  Fimiss;  er  löst  sich  in  wässerigen 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Boraxlösung;  in  Ammoniak 
quillt  er  auf  und  löst  sich  dann  in  Wasser. 

Schellack  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Harzen  mit  anderen 
Substanzen:  Wachs,  Farbstoff  u.  s.  w.,  die  alle  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind;  nach  Unverdorben  enthält  Schellack  fünf  Harze ,  die  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  untei*scheiden.  Der  Haupt* 
bestandtheil  ist  das  Alphaharz,  es  ist  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Kali- 
lauge löslich;  Betaharz  wird  aus  der  Lösung  des  Schellacks  in  absolutem 
Alkohol  dui'ch  Zusatz  von. Wasser  galleiiai-tig  gefallt;  es  löst  sich  auch 
in  Kalilauge,  durch  Aether  wird  es  klebrig.  Gammaharz  ist  leicht 
schmelzbar  und  wird  durch  Schmelzen  wie  durch  Verdunsten  der  Lösang 
kiystallisirt  erhalten;  es  löst  sich  in  Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  und 
Kalilauge.  Deltaharz  ist  weich,  in  Aether  oder  Alkohol,  sowie  in  Kali 
oder  Ammoniak  leicht  löslich.  Epsilonharz  ist  hai-t,  wird  aber  schon  in 
kochendem  Wasser  weich  und  knetbar;  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Oelen 
ist  es  in  der  Kälte  unlöslich,  in  Kali  löst  es  sich. 
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Der  beim  Behandeln  von  Schellack  mit  Wasser  und  siedendem  Alko- 
hol bleibende  Rückstand,  der  sich  auch  in  Aether  and  flüchtigen  Oelen 
nicht  löst,  aber  in  Essigsäare  für  sich  oder  mit  Alkohol  gemischt  löslich 
ist,  ist  jedenfalls  ein  Gemenge;  wird  der  Rückstand  mit  Benzol  behandelt 
nnd  das  Unlösliche  mit  wässerigem  Weingeist  (von  67  Proc.)  und  etwas 
Salzsäure  digerirt,  so  fällt  Wasser  aus  der  Lösung  ein  bräunliches  Harz, 
welches  als  Lackstoff  bezeichnet  ist. 

Lacksäure  nannte  Pearson  und  John  eine  krystallisirbare  Sub- 
stanz, welche  so  dargestellt  wird,  dass  die  weingeistige  Lösung,  mit  Wasser 
gefällt,  das  Filtrat  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen 
und  diese  Lösung  dann  verdunstet  wird.  Die  Kry&talle  werden  an  der 
Luft  feucht,  schmecken  sauer,  verbinden  sich  mit  Alkalien  und  mit  Kalk 
zu  zerfliesslichen,  auch  in  Alkohol  löslichen  Salzen;  die  Salze  der  Alkalien 
fallen  Eisenoxydul-,  Blei-  und  Quecksilbersalze. 

Schellack  dient  zu  verschiedenen  Firnissen;  in  starkem  Alkohol 
gelöst  giebt  er  die  Politur  der  Tischler;  in  anderen  FäUen  wendet  man 
eine  Lösung  in  Borax  oder  kohlensaurem  Natron  an  (zum  Steifen  der 
Hüte);  durch  Trocknen  oder  durch  Hinzubringen  von  Essig  wird  der 
Schellack  aus  der  alkalischen  Lösung  abgeschieden.  Mit  einer  Lösung 
von  Kautschuk  in  Steinkohlentheeröl  giebt  Schellack  den  Marineleim;  die 
Lösung  in  Borax  oder  Alkali  dient  auch  wohl  zum  Firnissen  von  Holz 
oder  Papier,  und  mit  Russ  angerieben  als  unauslöschliche  Dinte. 

In  grösster  Menge  dient  Schellack  zur  Fabrikation  von  Siegellack; 
dieses  ist  ein  Gemenge  von  Schellack  mit  Terpentin  und  Farbstoff  (Zin- 
nober, Kohle  u.  8.  w.);  feinerem  Siegellack  setzt  man  wohlriechende  Sub- 
stanzen hinzu:  Benzoe,  Storax,  Tolubalsam,  peruvianischen  Balsam,  auch 
wohl  ätherische  Oele  und  selbst  Moschus.  In  geringeren  Sorten  ersetzt 
man  Schellack  theilweise  oder  ganz  durch  Colophonium. 

In  manchen  Fällen  ist  der  Farbstoff  des  Schellacks  hinderlich;  man 
stellt  den  gebleichten  Schellack  durch  Entfernung  oder  durch  Zer- 
störung des  Farbstoffs  dar.  Um  den  Farbstoff  abzuscheiden,  behandelt 
man  die  alkoholische  Lösung  des  gewöhnlichen  Harzes  mit  gereinigter 
Knochenkohle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  flltrirt  kalt,  damit  sich 
nicht  Wachs  löst  ^). 

Zur  Zerstörung  des  Farbstoffs  wendet  man  Chlor  ^)  an ;  man  löst  den 
Schellack  in  wässerigem,  kohlensaurem  Natron,  versetzt  diese  Lösung  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  und  mischt  dann  langsam  Salzsäure  hinzu  zur 
Abscheidung  des  Harzes,  welches  danach  zuerst  mit  kochendem,  darauf  mit 
kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen  wird.  Durch  wiederholtes  Ausziehen 
und  Rollen  der  Masse  erhält  das  Harz  schönen  seidenartigen  Glanz.  Es 
wird  vielfach  gefärbt. 


1)  Eliner,  Diiigler's  polyt.  Journ.  Bd.  113,  S.  445;  Bd.  117,  S.  440, 
>)  Ebendas.  Bd.  143,  S.  467. 
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Der  gebleichte  Schellack  dient  in  Alkohol  gelöst  ab  farbloser  Fimisa 
zum  Lackiren  von  weissem  Holz  u.  dergl. 

Schellack  wird  zuweilen  mit  Colophonium  verfälscht,  das  lässt  sich 
au  der  Löslichkeit  in  Aether  erkennen;  ans  100  Thln.  reinem  Schellack 
löst  Aether  etwa  5  Thle.;  Colophonium  wird  yollst&ndig  gelöst.  Der 
Schellack  ist  durch  die  Gegenwart  des  rothen  FarbstofiFs  charakterisirt 
Kocht  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Schellack  mit  wässeriger  Salz- 
säure, so  ist  die  von  dem  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  den  aufge- 
nommenen Farbstoff  röthlich  und  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  roth- 
violett. 

GopaL 

Copalgummi.  Besina  Copäl^).  lieber  die  Abstammung  dieses 
durch  seine  Anwendung  in  der  Industrie  so  wichtigen  Harzes  liegen  sehr 
abweichende  Angaben  vor.  Man  unterscheidet:  1)  nord amerika- 
nischen Copal,  der  von  Rhtis  copällina  stammen  soll;  2)  ostindischen 
Gopal  Yon  Elaeocarpus  copcUiferus'y  3)  afrikanischen  Copal  vonJETyme- 
fuiea  verrucosa  von  Madagaskar  kommend.  Man  unterscheidet  auch 
wohl  harten  und  weichen  Copal;  zum  harten  Copal  gehört  besonders 
der  Copal  von  der  Ostküste  Afrikas,  von  Angola  u.  a.  0.  Zum  weichen 
Copal  gehört  der  Kugelcopal  von  der  Westküste  Afrikas,  von  Brasilien 
und  Westindien,  und  der  Cowriecopal  von  Neuseeland,  der  in  grossen 
bis  zu  100  Pfd.  schweren  Massen  vorkommt. 

Copal  ist  ein  gelbliches  oder  bräunlichgelbes  Harz,  welches  in 
Stücken  mit  rauher  trüber  Oberfläche  vorkommt,  die  im  Innern  aber  meist 
klar  und  durchsichtig  sind  und  zuweilen  Holztheile  und  Insecten  einge- 
schlossen halten.  Das  Harz  ist  hart,  es  hat  einen  muschligen  Bruch  und 
lässt  sich  leicht  pulvern;  sein  specifisches  Gewicht  ist  1,05  bis  1,14;  es 
wird  bei  50^  weich,  schmilzt  bei  200®  bis  300®  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Hierbei,  wie  im  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  zeigen  verschie- 
dene Copalsorten  bedeutende  Verschiedenheiten  je  nach  Abstammung  aber 
unzweifelhaft  auch  nach  Alter,  Gewinnungsart  und  sonstigen  Ver- 
hältnissen. 

Copal  löst  sich  auch  in  der  Hitze  wenig  in  absolutem  Alkohol ;  in 
Aether  quillt  er  auf  und  lässt  sich  dann  mit  heissem  absolutem  Alkohol 
mischen;  beim  Mischen  mit  kaltem  Alkohol  scheidet  er  sich  jedoch  ans 
der  ätheriachen  Lösung  sogleich  ab  und  ist  dann  auch  in  heissem  Alkohol 
nicht  wieder  löslich.  Auch  in  Terpentinöl,  Rosmarinöl  und  anderen  flüch- 
tigen Oelen  ist  er  wenig  löslich;  durch  Zusatz  von  Camphor  soll  er  löe- 


1)  Gay-Lassac  u,  Thenard,  TrommsdorfiTs  Journ.  Bd.  29, 2, S. 290.  Scbieb- 
ler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  113,  S.  338.  Filhol,  Jouni.  f.  prakt. Chemie 
Bd.  27,  S.  252.  UnverdorbeQ,  Schweigg.  Journ.  Bd.  29,  S*  460.  Violette, 
Chem.  Centralbl.  1863,  S.  639,  1867,  S.  63;  Joarn.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  99, 
S.  473. 
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liolier  werden.  Am  leichteBten  löst  er  sich  in  Eautechuköl  und  dem 
empyreumatischen  beim  Schmelzen  von  Copal  erhaltenen  Gopalöl.  Wird 
Copal  gepulvert  der  Luft  ausgesetzt,  am  besten  in  gelinder  Wärme,  so 
absorbirt  er  Sauerstoff  und  ist  danach  leichter  löslich  geworden.  Die  ver^ 
Bchiedenen  Copale  zeigen  verschiedene  Löslichkeit;  der  ostindische  und 
afrikanische  Copal  lösen  sich  meistens  leichter  als  amerikanischer. 

Li  wässerigem  Ammoniak  quillt  Copal  zu  einer  gallertartigen  Masse 
anf,  die  sich  in  Alkohol  löst;  diese  Lösung  hinterlässt  beim  Trocknen 
eine  weisse  undurchsichtige  kreideähnliche  Masse,  welche  durch  Erhitzen 
durchsichtig  wird.  Kaustisches  Eali  löst  Copal  in  der  Wärme;  die  wenn 
heiss  klare  Lösung  wird  beim  Erkalten  gallertartig  und  trübe.  In  kohlen- 
saurem Eali  quillt  er  nur  auf,  ohne  sich  zu  lösen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  lösen  Copal  unter  Zersetzung. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Harz  unter  anfangender  Zersetzung,  der 
Schmelzpunkt  ist  bei  verschiedenen  Sorten  verschieden,  manches  schmilzt 
unter  200<^,  anderes  erst  über  300^.  Beim  stärkeren  Schmelzen  bräunt 
sich  der  Copal;  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  geben  durch  Verdichtung 
ein  dickflüssiges  Oel,  durch  dessen  Rectification  ein  flüchtiges  bei  etwa 
160^  siedendes  Oel  CjoHio  erhalten  wird.  Der  geschmolzene  Copal 
(75  bis  80  Proc.  des  rohen  Harzes)  ist  jetzt  leichter  löslich  geworden 
(s.  unten  Copalfimiss). 

Copal  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Harze;  die  vorliegenden  Unter- 
suchungen haben  sehr  abweichende  Besultate  gegeben.  Man  kann  den  Copal 
durch  auf  einander  folgende  Behandlung  mit  verschiedenen  Lösungsmit- 
teln, durch  schwachen  und  starken  Alkohol,  durch  Aether  und  alkoho- 
lische Ealilösung  in  verschiedene  Bestandtheile  trennen;  ein  grosser  Theil 
des  Harzes  bleibt  jedoch  auch  nach  Behandlung  mit  den  verschiedenen 
Lösungsmitteln  ungelöst  zurück. 

Der  Copal  wird  zur  Darstellung  von  Copallack  oder  Copalfimiss 
verwendet,  welcher  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet  (so  zum  Schutz 
und  bei  der  Restauration  von  Gemälden,  zum  Lackiren  von  Holz,  Metallen 
und  Leder,  besonders  als  Wagenlack),  weil  er  nach  dem  Trocknen  glän- 
zend und  hart  und  dann  wenig  veränderlich  ist.  Zu  gewöhnlichem  Copallack 
wird  das  Harz  stark  geschmolzen,  dann  mit  heissem  Leinölfirniss  versetzt 
und  mit  Terpentinöl  (1  Tbl.  des  erstem  auf  etwa  2  Thle.  des  letztem)  ver- 
dünnt. Da  der  Copal  beim  Schmelzen  20  bis  26  Procent  verliert,  so 
räth  Violette,  das  Harz  in  verschlossenen  Gefässen  für  sich  oder  gleich 
mit  dem  Lösungsmittel  auf  300^  bis  400®  zu  erhitzen.  Der  in  verschlos- 
senen Gefässen  geschmolzene  Copal  löst  sich  leicht  in  Aether.  Man  erhalt 
eine  ätherische  oder  alkoholische  Copallösung,  wie  oben  angegeben,  auch 
durch  Mischen  des  in  Aether  aufgequollenen  Harzes  mit  heissem  Alko- 
hol; oder  durch  Lösen  von  1  Tbl.  gepulvertem  und  getrocknetem  Copal 
in  72'^^^«  Rosmarinöl  und  nachherigem  Zusetzen  von  2Thln.  absolutem 
Alkohol.  Solche  ätherische  oder  weingeistige  Copallacke  trocknen  natür- 
lich sehr  rasch  an  der  Luft ;  sie  dienen  zum  Lackiren  von  Holz  und  Papier 

Kolb«,  orsan.  Chemie,    m.  2.  23.      1  n  »i».i- 
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(Zeichnungen,  Papieretiketten  a.  dgl.).  Sehr  reine  Stücke  von  hartem 
Gopal  werden  hisweilen  wie  Bernstein  zu  Schmnckgegenstftnden  verar- 
heitet. 

Ein  in  dem  blauen  Thon  bei  London  gefundenetf'Harz,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  C60H48O2  entspricht,  ist  als  fossiler  Gopal 
oder  Copalin  bezeichnet,  da  es  besonders  in  Bezug  auf  Löslichkeit  und 
Schmelzbarkeit  grosse  Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit  Gopal  zeigt;  nach 
dem  Fundort  ist  es  auch  Highgateharz  genannt.  Ein  ganz  ähnliches 
fossiles  Harz  wird  auch  aus  Ostindien  erhalten  ^). 

Dammarharz. 

Diesen  Namen  haben  zwei  vei^schiedene  Harze,  welche  man  nach 
ihrer  Abstammung  als  australisches  Dammarharz  und  als  ostindi- 
sches Dammarharz  unterscheidet;  letzteres  ist  im  Handel  das  ge- 
wöhnlichere. 

Australisches  oder  neuseeländisches  Dammarharz,  Cowdie- 
gum  oder  Cowdie-pine-resin  der  Engländer,  von  Dammara  atistralis^  einer 
auf  Neuseeland  einheimischen  Gonifere.  Ein  gelbliches  Harz  mit  glän- 
zendem Bruch  und  einem  Geruch  nach  Terpentinöl;  es  ist  leicht  schmelz- 
bar und  löst  sich  vollständig  in  absolutem  Alkohol  und  in  flüchtigen 
Oelen.  Es  ist  ein  Gemenge  von  einer  Harzsäure  und  einem  indifferenten 
Harz.  Die  Harzsäure  Dammarsäure  ^),  G40H30O7  (?),  löst  sich  beim 
Behandeln  des  Harzes  mit  wässerigem  Weingeist  und  krystallisirt  aus 
dieser  Lösung  beim  längeren  Stehen;  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  reagirt  sauer  und  verbindet  sich  mit  Basen. 

Das  indifferente  Harz  Dammaran,  G^qHsoO«,  ist  weiss,  es  lost  sich 
nur  in  absolutem  Alkohol  und  in  Terpentinöl;  es  absorbirt  an  der  Luft 
leicht  Sauerstoff  und  verbindet  sich  nicht  mit  Basen. 

Durch  trockne  Destillation  des  Dammarharzes  wird  ein  gelbes  flüch- 
tiges Oel  erhalten  das  Dammarol,  G40H30OS  (?);  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  Harzes  mit  Kalk  bildet  sich  Dammaron  ein  leichtes  gelbes 
Oel  G7öHeeO,(?). 

Ostindisches  Dammarharz,  Datnmar-Puti  oderEatzenaugen- 
harz  wegen  seines  Glanzes  genannt,  stammt  von  Pinus  Dammara  und 
kommt  besonders  von  Singapore.  Es  bildet  farblose  oder  gelbliche  Stücke  von 
harzartigem  Geruch,  zeigt  einen  muschligen  Bruch  und  hat  ein  specifiscbes 
Gewicht  von  1,04  bis  1,09;  es  schmilzt  über  100®,  löst  sich  in  absolutem 
Alkohol  oder  Aether  unvollständig,  vollständig  in  ätherischen  und  fetten 
Oelen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Harz  in  der  Kälte  ohne  Zer- 
setzung, auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  unverändert  ab. 


^)  Johnston,  Rammelsherg':)  Min.  Handw.  Bd.  II.  S.  9&    —   ^)  Thomson, 
.Vnnal,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  47,  S.  351. 
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Das  Dammarharz  ist  ein  Gemenge  ^) ;  schwächerer  Weingeist  löst  in 
der  Kälte  Dammarylsäurehydrat,  aus  dem  Rückstand  löst  absoluter 
Alkohol  wasserfreie  Dammarylsäure;  in  dem  in  Alkohol  anlös- 
lichen Theil  ist  das  in  Aether  lösliche  Dammaryl,  ungelöst  bleibt  dann 
noch  ein  Hydrat  des  Dammaiyls. 

Das  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Harz  Dammarylsäurehydrat, 
C30H64O7,  giebt  ein  weisses  Pulver,  schmilzt  bei  50^,  reagirt  sauer  und 
verbindet  sich  mit  Basen. 

Das  nur  in  starkem  Alkohol  lösliche  Harz  G80H64O6  (von  Dulk  was- 
serfreie Dammarylsäure  genannt)  löst  sich  auch  in  Aether,  in  äthe- 
rischen und  fetten  Oelen,  es  schmilzt  bei  60^,  reagirt  sauer  und  verbindet 
sich  mit  Basen. 

Das  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche  Harz,  Dammaryl  von 
Dulk,  ist  ein  Kohlenwasserstoff  G40H32«  polymer  mit  Terpentinöl,  wird 
bei  145^  weich  und  schmilzt  bei  190^;  an  der  Luft  nimmt  es  schnell 
Sauerstoff  auf. 

Der  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Theil  des  Dammarharzes  bildet 
ein  sprödes  glänzendes  Harz  G8OH04O,  Dammarylhalbhydrat  von  Dulk; 
es  ist  in  Terpentinöl  und  Schwefelsänrehydrat  löslich,  löst  sich  aber 
nicht  in  Alkalien. 

Das  Dammarharz  wird  hauptsächlich  zur  Fimissbereitung  benutzt; 
der  gewöhnliche  Dammarlack  wird  durch  Lösen  von  1  Tbl.  trocknem 
Harz  in  2  bis  3  Thln.  Terpentinöl  erhalten. 

Elemiharz. 

Gummi  s.  Besina  Elemi,  Das  gewöhnliche  Elemiharz  soll  von 
Iciea  icicariba  D.  G.  stammen  und  kommt  aus  Westindien. 

Das  Elemiharz  bildet  eine  fettglänzende,  gelbliche,  weiche  Masse, 
welche  an  der  Luft  allmälig  härter  wird  und  bei  höherer  Temperatur 
schmilzt.  Es  enthält  flüchtiges  Oel  (bis  zu  13  Proc),  ein  leicht  lösliches 
amorphes  Harz  und  ein  krystallisirbares  indifferentes  Harz  neben  Unrei- 
nigkeiten. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  ElemiöP) 
C20  H16 ,  ist  farblos ,  vom  Geruch  des  Elemi ,  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  0,85;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  sein  Polarisations^ 
vermögen  ist  :=  —  90^;  es  siedet  bei  166®.  Mit  Chlorwasserstoffgas  giebt 
es  zwei  isomere  Verbindungen,  QjoHie  -  2  HCl,  von  denen  die  eine  krystalli- 
sirbar,  die  andere  flüssig  ist.  Gegen  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  Terpentinöl. 


1)  Dulk,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  45,  S.  16.  Dulk  nimmt  für  die  ver- 
schiedenen Gemengtheile  des  Harzes  von  C^sHge  abgeleitete  Formeln  an;  seine 
Analysen  stimmen  aber  auch  hinreichend  mit  den  oben  angegebenen  einfacheren 
von  C40HS2  oder  C^^m  abgeleiteten  Formeln.—  *)  Stenhouse,  Annal.  d.  Ohem. 
u.  Pharm.  Bd.  35,  S.  304.     Deville,  Ebendas.  Bd.  71,  S.  352. 
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Daa  in  kaltem  Alkohol  lösliche  amorphe  Harz  (etwa  0,6  des  rohen 
Harzes)  entspricht  der  Formel:  G40H33O4. 

Der  in  kaltem  Alkohol  nicht  lösliche  Theil  giebt  beim  Aosziehen  mit 
kochendem  Alkohol  ein  krystallisirbares  Harz  und  ein  amorphes  glas- 
artiges Harz;  das  krystallisirbare  Harz  ist  nach  den  Analysen  von  Rose 
und  Johnston  CsoHeiOs,  nach  Analysen  von  Hesse,  C8oH64  04^);  es  soll 
identisch  sein  mit  Amyrin  aus  Arbol-a-Breaharz  (s.  unten). 

Das  Elemi  wird  fast  ausschliesslich  als  Zusatz  zu  Alkohol-  oder  Ter- 
pentinölfirnissen verwendet,  um  das  Kissigwerden  derselben  beim  Trocknen 
zu  verhindern. 

Ein  im  Handel  selten  vorkommendes  ostindisches  Elemi  soll  von 
Amyris  ceylonica  stammen;  ein  ägyptisches  oder  afrikanisches 
l^lemi  soll  vielleicht  von  Elaeagnus  hortensis  erhalten  werden. 

Arbol-a-Breaharz. 

Ein  von  den  Philippinen,  wahrscheinlich  von  Canarium  a&mm  stam- 
mendes Harz.  Es  ist  gelblich  oder  grau,  weich,  klebend;  der  starke 
eigenthümliche  Geruch  erinnert  an  Fenchel  und  an  Gitronenöl,  es  schmilzt 
bei  hoher  Temperatur.  Es  enthält  in  100  Thln.  61  in  Alkohol  leicht  lös- 
liches und  25  darin  schwer  lösliches  Harz  und  7  Thle.  ätherisches  OeL 
Das  letztere  wird  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten. 

Der  Rückstand  enthält  wenigstens  vier  verschiedene  krystallisirbare 
Harze  ^).  Beim  Schütteln  des  gemengten  Harzes  mit  kaltem  85procenti- 
gem  Alkohol  lösen  sich  Brein ,  Bryoi'din  und  Breidin ,  während  Amjrrin 
ungelöst  zurückbleibt,  welches  letztere  dann  durch  Lösen  aus  starkem  sie- 
denden Weingeist  krystallisirt  erhalten  werden  kann;  dieser  Körper  hat 
gleiche  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wie  das  Harz  des  Elemi 
(s.  oben). 

Aus  dem  beim  Verdampfen  bleibenden  Rückstand  des  kalt  bereiteten 
alkoholischen  Harzauszugs  wird  durch  Ausziehen  mit  Wasser  zuerst  das 
weniger  leicht  lösliche  Bryoidin,  und  aus  der  Mutterlauge  davon  das 
Breidin  erhalten.  Durch  Auflösen  des  in  Wasser  und  Branntwein  nicht 
löslichen  Theils  und  Verdunsten  wird  Brei'n  erhalten. 

Bryoidin  bildet  weisse  faserige  Krystalle  von  bitterm  Geschmack;  es 
löst  sich  in  350  Thln.  kaltem  und  in  viel  weniger  heissem  Wasser,  es  ist 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich;  schmilzt 
bei  135^  und  sublimirt  beim  Erhitzen  ohne  Rückstand.  Es  löst  sich  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  und  wird  auch  in  wässeriger  Lösung  durch 
Bleizucker  gefällt. 


1)  Baup,  Annal.  d.  Cbem  u.  Pharm.  Bd.  80,  S.  315.  Rose,  fibendas.  Bd.  52, 
S.  97;  Bd.  40,  S.  307.  Hesse,  Ebendas.  Bd.  29,  S.  139.  Johnston,  Ebenda». 
Bd.  29,  S.  137.  —  2)  Bonastre:  Journ.  de  pharm.  Bd.  10,8.199.  Baup:  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  SO,  S.  312. 


Digitized  by 


Google 


Animeharz.    Mastix.    Sandarak.  367 

Brei'din  bildet  rhombiBche  Prismen,  die  sich  in  260  Thln.  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  lösen ; 
sie  schmelzen  etwas  über  100®  und  sublimiren  ohne  Rückstand. 

Brei'n  bildet  rhombische  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
in  70  Thln.  kaltem  85procentigen  Alkohol;  leichter  in  absolutem  Alkohol 
oder  Aether,  bei  187*  schmilzt  es  zu  einer  durchsichtigen  harzartigen 
Hasse. 

Animeharz. 

Westindisches  Animeharz,  Courbarilharz,  stammt  von  Hyme^ 
naca  Courbaril  und  wird  durch  Einschnitte  aus  dessen  Stamm  und  Zwei* 
gen  erhalten;  es  kommt  aus  Westindien  und  Südamerika;  es  bildet  blass- 
gelbe  Stücke  mit  glasigem  Bruch  von  1,03  spesif.  Gew.;  es  ist  in  der 
Kälte  hart,  erweicht  schon  in  der  Hand;  beim  Erwärmen  riecht  es  an- 
genehm aromatisch;  es  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  zum  Theil,  in  sieden* 
dem  Alkohol,  in  Terpentinöl  und  in  fetten  Oelen  ist  es  vollkommen  lös- 
lich. Der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche,  in  siedendem  Alkohol  lösliche 
Theil  des  Animeharzes  ist  krystallinisch  und    entspricht  der  Formel*) 

Ausser  westindischem  Harz  kommt  zuweilen  amerikanisches 
Animeharz,  sehr  selten  orientalisches  Animeharz  im  Handel  vor, 
beide  von  unbekannter  Abstammung,  das  erstere  röthlichbraun,  das  andere 
röthlichgelb,  beide  schon  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

Das  Animeharz  dient  zuweilen  als  Räuchermittel,  wie  auch  ab 
Zusatz  zu  Firnissen. 

Mastix. 

Ein  Harz,  welches  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  Pistacia 
Lcntiscus ,  eines  auf  den  griechischen  Inseln ,  besonders  auf  Chios,  ein- 
heimischen Baumes,  erhalten  wird.  Es  bildet  gelbliche  durchsichtige 
Kömer  von  schwachem  angenehmem,  beim  Erhitzen  mehr  hervortreten- 
dem Geruch;  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,074.  Es  wird  beim  Kauen 
weich  und  soll  das  Zahnfleisch  stärken.  Wässeriger  Weingeist  löst  aus 
Mastix  ein  leichtlösliches  Harz  C40H80O4;  dabei  bleibt  das  in  Alkohol 
schwerlösliche  Mas  ticin  zurück,  es  ist  weiss,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur weich  und  soll  durch  längeres  Erhitzen  gelblich  zerreiblich  und 
leichter  in  Alkohol  löslich  werden. 

Sandarak. 

Sandarak.  Gummi  s.  Besina  Sandarac^).  Das  Harz  von  Thuja 
articulataj  eines  in  der  Berberei  einheimischen  Baumes,  welches  freiwillig 

1)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  pbyg.  (2)  Bd.  66,  S.  315.  —  *)  Johnston, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  17,  8.  167.    Giese,  Scheerer^s  Journ.  Bd.  9,  8.  536. 
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ausfliesst  oder  durch  Einschnitte  erhalten  wird.  Es  bildet  blassgelbe, 
durchsichtige,  spröde  Körner  mit  glasartigem  Bruch;  es  wird  beim  Kauen 
nicht  weich,  riecht  beim  Erhitzen  eigenthümlich  angenehm,  ist  leicht 
schmelzbar  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  in  Aceton  und  Kreosot. 

Sandarak  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  drei  Harzen.  Alphaharz 
wird  durch  kalten  Alkohol  gelöst,  es  bleibt  beim  Verdampfen  als  hartes 
Harz  zurück;  es  löst  sich  voUsMlndig  in  heissem  wässerigen  Alkohol,  wie 
in  Kalilauge  und  in  Ammoniak,  unvollständig  in  Steinöl. 

Betaharz  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether,  aber  nicht 
in  Steinöl  oder  Terpentinöl;  es  löst  sich  in  Kalilauge  oder  Ammoniak, 
wird  aber  durch  überschüssige  Base  gefallt. 

(jammaharz  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Sandarak 
auf  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilösung  als  Salz  ab ;  beim  Erhitzen  mit 
67procentigem  Alkohol  und  Salzsäure  wird  das  Harz  wasserhaliend  ab- 
geschieden. Nach  dem  Trocknen  ist  es  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether  löslich,  in  Steinöl  und  Terpentinöl  unlöslich,  in  Kalilauge  schwer 
löslich,  während  das  feuchte  Harz  sich  darin  leicht  löst. 

Sandaracin  nannte  Giese  den  im  kalten  gewöhnlichen  Alkohol  unlös- 
lichen Theil  des  Harzes,  wahrscheiulich  ein  Gemenge  von  Beta-  und 
Gammaharz. 

Sandarak  wird  zu  Pflastern,  häufiger  zu  Firnissen  und  zu  Raucher^ 
pulver  gebraucht;  das  Pulver  dient  als  Radirpulver,  um  das  Ausiliessen 
der  Dinte  auf  radirten  Stellen  von  Papier  wie  auf  Holz  zu  verhindern. 

Jalappenh  arz. 

Die  Knollen  von  Ipomaea  Purga  geben,  nachdem  sie  zuerst  mit  kal- 
tem Wasser  extrahirt  sind,  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  und  Abdampfen 
ein  braunes  sprödes  Harz,  welches  wegen  seiner  purgirenden  Eigenschaften 
medicinische  Anwendung  findet.  Dieses  Harz  ist  ein  Gemenge  von  einem 
in  Alkohol  löslichen,  in  Aether  nicht  löslichen  Glucosid,  dem  Convolvulin 
(s.  S.  116),  und  einem  in  Alkohol  und  in  Aether  löslichen  Harz.  Das 
letztere  wird  aus  der  Jalappenwurzel  oder  dem  käuflichen  Jalappenharz 
durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Abdampfen  erhalten  und  durch  noch- 
maliges Lösen  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt;  so  dargestellt,  ist  es 
ein  bräunlichgelbes  weiches  Harz,  das  auf  Papier  einen  Fettfleck  macht 
und  an  der  Luft  leicht  erhärtet,  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung 
aber  krystallinisch  werden  soll;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  und 
in  wässerigen  Alkalien. 

Turpethharz. 

Turpetin  *).  Harz  aus  der  Wurzel  von  Ipomma  Turpethum.  Zu- 
sammensetzung: G({8H5e032)  danach  mit  dem  Jalappin  (S.  118)  und  Scam- 

»)  Spirgatis:  Buclin.  N.  Repertor.  Bd.  13,  S.  97. 
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mooin  (S.  367)  isomer,  vielleicht  damit  identisch.  Es  wird  aus  der  mit 
Wasser  ausgekochten  Wurzel  nach  dem  Trocknen  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol  erhalten.  £s  ist  braungelb,  geruchlps  und  schmeckt  scharf  und 
bitter,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  (Unterscheidung 
von  Jalappenharz  und  Scammoniumharz)  und  schmilzt  bei  183^.  Durch 
Einwirkung  von  Basen  wird  es  unter  Wasseraufnahme  zu  Turpethsäure, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet  es  sich  in  Zucker 
und  Turpetholsäure. 

Turpeths&ure,  CgsHöoOae,  der  Jalappinsäure  (S.  119)  ähnliche 
oder  damit  identische  amorphe,  gelb  glänzende,  hygroskopische,  geruch- 
lose, in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  durch  Auflösen  von  Turpethharz 
und  Barytwasser  erhalten  wird;  sie  büdet  zwei  Barytsalze,  ein  neutrales 
Salz  2BaO.C68H58  034,  und  ein  saures  Salz,  BaO.CesHßgOaö. 

Turpetholsäure,  CS2H32O8,  (der  Jalappinol säure  (S.  119)  ähnlich 
oder  identisch),  wird  neben  Zucker  aus  Turpethharz  wie  aus  Turpeth- 
säure  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhalten.  Es  ist 
eine  weisse,  aus  mikroskopischen  Krystallnadeln  bestehende  Masse,  die 
geruchlos  ist  und  kratzend  schmeckt;  sie  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist,  schwieriger  in  Aether  löslich;  sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
Die  Turpetholsäure  reagirt  sauer;  das  Natronsalz,  NaO .  C3J  H31O7 ,  ist  weiss 
und  krystallinisch.     Das  Barytsalz,  BaO.Ga2H3i07,  ist  amorph. 

Acaroidharz. 

Gelbes  Botanybayharz^).  .Aus  der  Rinde  von  Xantharrhea 
hastiliSi  von  Neuholland  stammend.  Ein  gelbes,  dem  Gunimigutt  ähnliches 
Harz  von  dunkelgelber  Farbe,  es  ist  ziemlich  hart  und  spröde;  riecht 
balsamisch  und  schmeckt  zusammenziehend  und  gewürzhaft.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  mit  braun  gelber  Farbe  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Es  löst  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien;  Säuren  scheiden  das  Harz 
wieder  ab,  während  Zimmtsäure  und  etwos  Benzoesäure  in  Lösung  blei- 
ben. Das  Acaroi'dharz  schmilzt  leicht  und  zeigt  dann  einen  starken  an- 
genehmen Geruch,  dem  Tolubalsam  ähnlich;  bei  der  trocknen  Destillation 
destillirt  Phenol  mit  Benzol  und  Cinnamol.  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure bildet  sich  reichlich  Pikrinsäure  neben  etwas  Nitrobenzoesäure  und 
Oxalsäure ;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhält  man  flüchtige  Fett- 
säuren und  Paraoxybenzoesäure ,  neben  etwas  Protocatechusäure,  Brenz- 
catechin  und  Resorcin. 

Opoponax. 

Ein  Gummiharz,  welches  durch  Einschnitte  in  den  Wurzelkopf  von 
Fastinaea  Opoponax   in  Italien,  Griechenland  und  Kleinasien  erhalten 


1)  Johnston,  Annal.    d.  Chem.   q.    Pharm.   Bd.  44,   S.  330.     Stenhoasei 
Ebendas.  Bd.  57,  S.  84.    Hlasiwetz  and  Barth ,  Ebendas.  Bd.  139, S.  78. 
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wird.  Opoponax  bildet  Körner  oder  Klumpen  von  rothgelber  oder  bräun- 
licher Farbe,  sie  zeigen  wachsglftnzenden  Bruch  und  sind  leicht  zu  einem 
gelben  Pulver  zerreiblich.  Das  Harz  riecht  eigenthOmlich ,  es  schmeckt 
bitter  und  balsamisch;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Verbreitung  eines 
widerlichen  knoblauchartigen  Geruchs.  Opoponax  enthält  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  von  ätherischem  Oel ,  es  enthält  Harz  (42  Thle.),  Gummi 
(35  Thle.)«  organische  und  unorganische  Salze^  Holz  u.  dgl. 

Wasser  bildet  mit  dem  Gummiharz  eine  Emulsion ;  Alkohol  löst  das 
Harz  unter  Zurücklassung  von  Gummi;  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bleibt  braunes  durchsichtiges  Harz,  das  sich  in  Alkohol,  in  Aether  und 
in  wässerigen  Alkalien  löst  und  bei  100®  schmilzt.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen bildet  sich  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin  neben  einer 
krystallisirbaren  Säure. 


Guajakharz. 

Guajak.  Resina  guajaci  nativa.  Dieses  stammt  von  dem  in 
Westindien,  besonders  auf  Jamaica  und  St.  Thomas  einheimischen  Baume 
Ouajacum  officinaJe.  Es  schwitzt  theils  von  selbst  aus  und  bildet  dann 
Körner  und  Tropfen;  in  grösserer  Menge  wird  es  durch  Einschnitte  in 
die  Rinde  oder  auch  durch  Ausschmelzen  und  Auskochen  des  Holzes  und 
der  Kinde  erhalten,  und  kommt  dann  in  grossen  Stücken  vor,  die  aber 
unreiner  sind,  Stückchen  Holz  und  Rinde  enthalten. 

Guajakharz  ist  grünlich  oder  röthlichbraun ,  gewöhnlich  auf  der 
Oberfläche  mit  einem  grünlichen  Pulver  bedeckt;  es  zeigt  einen  glasigen 
Bruch  und  ist  nur  in  sehr  dünnen  Stückchen  durchscheinend;  sein  speci- 
fisches  Gewicht  =  1,21;  es  riecht  beim  Erwärmen  eigenthümlich  ange- 
nehm aromatisch;  es  scheint  im  Anfang  geschmacklos,  später  schmeckt  es 
kratzend  und  scharf.  Guajakharz  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in 
Alkdhol  löst  es  sich  bis  auf  die  Beimengungen  fast  vollständig,  weniger 
vollkommen  in  Aether  oder  Terpentinöl.  Wird  die  alkoholische  Lösung 
mit  Wasser  gemischt,  so  setzt  sich  das  Harz  ab;  die  Flüssigkeit  riecht 
dann  aromatisch  und  färbt  sich  schon  mit  wenig  Ammoniak  dunkelgelb, 
wird  aber  bei  Zusatz  von  Säure  wieder  farblos.  Guajakharz  schmilzt 
ziemlich  leicht,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich;  es  destillirt  ein 
Gemenge  von  Wasser  mit  einem  dickflüssig -braunrothen  Theer,  welcher 
ähnliche  Bestandtheile  enthält,  wie  das  früher  aus  Guajakholz  dargestellte 
officinelleGuajakholzöl  oder  Franzosenholzöl,  welches  in  der  Arznei- 
kunde Anwendung  fand.  Dieser  Theer  enthält  von  flüchtigeren  Bestandthei- 
len  hauptsächlich  Gus^acen,  Guajacol,  Kreosol  und  Pyroguajucin  (s.  S.  363 
u.  f.)  Guajak  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  mit  rotiier  Farbe,  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  ein  violetter  Körper  ab.  Das  Harz  löst  sich  auch 
in  Kalilauge.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Protocatechnsänre. 
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Das  Harz  ist  aasgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  sich 
oxydirt;  das  Pulver  wie  die  alkoholische  Tinctur  färhen  sich  an  Luft  und 
Licht  durch  Oxydation  hald  grün  oder  bläulich ;  diese  Färbung  findet  be- 
sonders rasch  im  violetten  Strahl  statt,  sowie  durch  Einwirkung  von  Ozon 
oder  ozonhaltendem  Terpentinöl,  durch  Bleihyperoxyd  oder  Chromsäure, 
Croldoxyd  und  Silberoxyd;  die  Guajaktinctur  (1  Harz  in  100  Spiritus  von 
60  Proc.)  wird  selbst  durch  äusserst  geringe  Spuren  Chromsäure,  die  mit 
Schwefelsäure  versetzt  ist,  noch  blau  gefärbt.  Auch  salpetrige  Säure, 
sowie  Chlor,  Brom  und  Jod,  färben  Guajak  blau;  ebenso  Eisenchlorid 
sowie  viele  organische  Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln,  wässerige  kalt  be- 
reitete Auszüge  von  Roggen,  Hafer  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Reduc- 
tionsmittel  heben  die  durch  Oxydation  hervorgebrachte  Färbung  wieder 
auf;  die  Reduction  erfolgt  auch  oft  im  rothen  Lichtstrahl.  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Harzes  wird  durch  Chlorwasser  blau,  durch  Schwefel- 
säure grün  gefWt. 

Ealkwasser,  entzieht  dem  Guigakharz  Guajaksäure  und  Farbstoff 
nebst  Harz;  nach  dem  Verdampfen  der  mit  Essigsäure  übersättigten 
Lösung  krystallisirt  der  stickstoffhaltende  Farbstoff  in  bitterschmeckenden, 
blassgelben  Octaedem,  die  sich  schwierig  in  Wasser  und  wässerigen  Säu- 
ren, leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen;  in  Schwefelsäurehydrat  lösen  sie 
sich  mit  blauer,  in  wässerigen  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe. 

Guajakharz  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenartigen  Harzen  mit 
Farbstoff,  wenig  Gummi,  Unreinigkeiten  u.  dgl.  Eossmann^)  glaubt, 
dass  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Guajak  ein  Glncosid  sei,  eine  Ver- 
bindung von  Zucker  und  Guajaretin ;  es  ist  Anderen  die  Spaltung  nicht 
gelungen.  Durch  Behandlung  mit  Alkohol  oder  wässerigen  Alkalien  las- 
sen sich  verschiedene  Harze  aus  dem  Guajak  abscheiden. 

Ans  dem  Guajakharz  sind  ausser  einem  indifferenten,  nicht  näher 
untersuchten  Harz  und  Farbstoff  zwei  Harzsäuren  dargestellt,  die  Guaj  ak- 
säure  und  die  Guajakharzsäure.  Landerer  beobachtete  einen  harz- 
artigen Körper,  der  sich  aus  Guajaktinctur  krystallinisch  abgesetzt  hatte ; 
diese  von  ihm  Guajacin  genannte  Substanz  ist  farblos,  löst  sich  nur 
beim  Sieden  in  Alkohol  oder  Aether,  die  Lösung  reagirt  sauer,  beim  Er- 
kalten krystallisirt  das  Gusgacin  unverändert;  es  firbt  sich  durch  Spuren 
salpetriger  Säure  sogleich  grün. 

Guajaksäure.  Guajacylsäure,  HO.C13H7O5.  Die  Säure  kry- 
stallisirt aus  Aether  in  weissen,  warzenförmigen  Massen ;  beim  Sublimiren 
wird  sie  in  farblosen,  zarten,  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Zur  Darstel- 
lung der  Säure  wird  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes  eingedampft,  der 
Ruckstand  mit  Baryt  gesättigt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  versetzt 
und  die  eingedampfte  Lösung  mit  Aether  ausgezogen ,  worauf  beim  Ver- 
dunsten  die  Säure  zurückbleibt.     Sie  sublimirt  ohne  Zersetzung  und  löst 


1)  Chem.  Gentralbl.  1863,  S.  348. 
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sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wodurch  sie  sich  wesentlich 
von  der  Benzoesäure  unterscheidet,  mit  der  sie  sonst  so  grosse  Aehnlich- 
keit  hat,  dass  man  sie  früher  fiir  damit  identisch  hielt. 

Guajakharzsäure.  Guajaretinsäure:  2 HO  .  C40H24O«.  Diese 
von  Hlasiwetz  dargestellte  Harzsäure  wird  erhalten,  wenn  man  den 
heim  Auskochen  von  Guajakharz  mit  Kalkmilch  bleibenden  unlöslichen 
Rückstand  mit  Alkohol  auszieht;  die  Lösung  wird  verdampft  und  der 
Rückstand  in  warmer  Natronlauge  von  1,3  specif.  Gewicht  gelöst;  das 
durch  Krystallisation  gereinigte  Natronsalz  wird  mit  Salzsäure  zersetst, 
und  die  abgeschiedene  Säure  aus  Essigsäure  krystallisirt. 

Die  Guajakharzsäure  ^  bildet  farblose  und  geruchlose,  spröde  Nadeln, 
die  sich  reichlich  in  Alkohol  oder  Aether  lösen;  die  alkoholische  Lösung 
polarisirt  links.  Die  Säure  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  schmilzt 
bei  77®,  beim  raschen  Erhitzen  destillirt  sie  zum  grossen  Theil  unver- 
ändert; bei  langsamem  Erhitzen  geht  ein  öliges  Destillat  über,  welches 
Guajacol  und  Pyroguigacin  enthält.  Chlor  iUrbt  die  Guajakharzsäure 
nicht,  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe. 

Wird  eine  Lösung  der  Harzäure  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlor 
oder  Brom  behandelt,  so  bilden  sich  Substitution sproducte ;  die  Brom- 
guajakharzsäure,  C4oH22Br4  08,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln. 

Die  Guajakharzsäure  bildet  mit  den  Basen  neutrale  und  saure  Salze; 
die  Salze  der  Alkalien  sind  löslich  und  krystallisirbar,  die  der  übrigen 
Basen  werden  als  amorphe  Niederschläge  erhalten. 

Das  neutrale  Kalisalz,  2E0  .  04oH240fi,  krystallisirt  aus  Weingeist 
in  Schuppen,  welche  4  oder  6  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Beim  Kochen 
des  neutralen  Salzes  mit  verdünntem  Weingeist  bildet  sich  das  krystalli- 
nische  saure  Salz,  KO  .  G40H25O7  -{-  2 HO.  Das  neutrale  Natronsalz, 
2NaO  .  C40H24O6  +  4  HO,  krystallisirt  leicht  in  glänzenden  Blättchen. 
Das  Barytsälz,  2  BaO  .  G4oH24  0(;,  wird  durch  Fällung  erhalten. 

Guajaconsäure:  C38H20O10  (?).  Die  bei  Darstellung  von  guajak- 
harzsaurem  Natron  aus  Guajakharz  bleibende  Mutterlauge  giebt  durch 
Verdampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Alkohol  eine  Lösung, 
die  mit  Kohlensäure  behandelt  und  nach  dem  Verdampfen  mit  Aether 
ausgezogen  beim  Verdunsten  des  Aethers  unkrystallisirbare  Guaja- 
consäure zurücklässt,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Essigsäure  löst  und  gegen  100^  schmilzt;  sie  färbt  sich  durch 
Oxydationsmittel  vorübergehend,  bildet  mit  den  Alkalien  unkrystallisir- 
bare, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Verbindungen;  das  durch  Fällung 
erhaltene  Bleisalz  =  2PbO  .  CsgHjoOio. 

Der  beim  Ausziehen  der  Guajaconsäure  mit  heissem  Aether  bleibende 


1)  Hlasiwetz  und  Gilm,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  111,  S.  183; 
Bd.  119,  S.  266.  Hadelich,  Jonrn.  T.  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S.  321.  Thierry, 
^ourn.  de  Pharm.  Bd.  27,  S.  382. 
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Rückstand  enthält  ein  schwerlösliches  rothbraunes  Harz  (G40H30O12  ?),  das 
bei  200^  schmilzt  und  in  Alkalien  sich  löst  (H  ade  lieh). 

D^  bei  der  trocknen  Destillation  von  Guajakharz  erhaltene  Oel  ent* 
hält  vei*8chiedene  flüchtige  Producte;  bei  der  Rectification  des  Oels  geht 
zuerst  ein  leichtes  Oel  über,  das  Guajacen,  danach  kommt  ein  schweres 
dickflüssiges  Oel,  welches  Guajacol  und  Kreosol  enthält,  und  zuletzt 
siiblimirt  Pyroguajacin. 

Guajacen.  GnajoP):  CjoHgOi.  Durch  wiederholte  Destillation 
zuletzt  über  Aetzkalk  rein  erhalten,  ist  es  eine  farblose,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  bittermandelartigem  Geruch  und  0,874 
specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  118^,  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  ver- 
ändert sich  nicht  durch  wässeriges  Alkali;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich 
und  bildet  eine  krystallinische  Substanz.  Guajacen  ist  isomer  mit  dem 
Aldehyd  der  Angelikasäure,  aber  nicht  damit  identisch,  denn  es  giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  Angelikasäure« 

Pyroguajacin,  CagH^sOg,  ist  ein  farbloser  krystallinischer  Köi'per, 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  es  schmilzt 
bei  183®  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  in  ähnlichen  Blättchen  wie 
Benzoesäure.  Es  löst  sich  in  starker  Schwefelsäure,  die  gelbe  Lösung  wird 
beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Manganhyperoxyd  blau  und 
scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  blaues  Pulver  ab.  Salpetersäure  und 
Chromsäure  lösen  Pyroguajacin  mit  rother  Farbe;  Eisenchlorid  färbt  seine 
alkoholische  Lösung  grün.  Pyroguajacin  löst  sich  in  heisser  Kali-  oder 
Natronlauge;  beim  Erkalten  scheiden  sich  krystallisirte  Verbindungen, 
KG  .  CggHajOÄ  +  3H0  und  NaO  .  C38H.21O5  +  2  HO,  ab;  die  Lösung 
dieser  Salze  wird  durch  Silbersalz  gefallt,  der  Niederschlag  färbt  sich 
rasch  schwarz  durch  Reduction. 

Guajacol.  Guajacylwasserstoff.  Pyroguajaksäure  2):  GJ4H0O4. 
Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von  Guajakharz, 
wie  von  Guajakholz  und  auch  von  Buchenholz;  es  findet  sich  in  dem 
Theer  neben  dem  homologen  Kreosol.  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
gleicher  Molecüle  Brenzcatechin ,  Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem 
Kali  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  160^  bis  170^,  und  setzt 
sich  aus  dem  Gemenge  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  Boden  % 

Guajacol  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,12  specif.  Gewicht,  es  riecht 
angenehm  aromatisch  und  schmeckt  gewürzhaft  brennend,  es  löst  sich 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäurehydrat,  und  siedet 
bei  205^.     Guajacol  färbt  sich  an  der  Luft,  besonders  leicht  in  Berührung 

^)  Pelletier  und  Deville,  Compt.  rend.  Bd.  17,  S.  1143.  —  ^)  Unver- 
dorben, Poggend.  Annal.  Bd.  8,  S.  404.  Sobrero,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  48,  8.  19.  Pelletier  nnd  Deville,  Compt.  rend.  Bd.  17,  S.  1143.  Hlasi- 
wetz,  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.,  Bd.  106,  S.  361.  v.  Gorup-Besanez,  Bbdas. 
Bd.  143,  S.  157.  —  8)  V.    Gorup-Besanez,  Zeitschr.  f.  Chem.  1868,  S.  392, 
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mit  überschüBsigem  Alkali,  es  bildet  mit  Chlor  und  Brom  krystalliniscbe 
Substitutionsproducte;  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure  behandelt,  bil- 
det es  Tetrachlorguajacon,Ci4HsCl4  04,  welches  goldgelbe  leicht  subli- 
mirbare  Blättchen  bildet.  Mit  Jodwasserstoff  erhitzt  giebt  es  Methyl- 
Jodid  und  Brenzcatechin ;  durch  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt;  in 
alkoholischer  Lösung  reducirt  es  Eisenoxyd-  und  Eupferozydsalze  su 
Oxydulsalzen,  Gold-  und  Silbersalze  zu  Metall. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Guajacol  wird  der  Theil  des  rohen 
Oels,  welcher  bei  etwa  200^  bis  210<>  überdestillirt,  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre  mit  festem  Aetzkali  versetzt,  und  die  Lösung  in  Aether  gebracht, 
worauf  der  durch  Abkühlung  erhaltene  Erystallbrei  ausgepresst  und  nach 
dem  Abwaschen  mit  wenig  kaltem  Alkohol  aus  heissem  Alkohol  am- 
krystallisirt  wird.  Oder  man  löst  Guajacol  in  Aether  und  setzt  alko- 
holische Ealilösung  zu.  Das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gerei- 
nigte, blendend  weisse  Salz  wird  dann  durch  verdünnte  Schwefels&ore 
zersetzt,  das  abgeschiedene  Oel  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  Was- 
ser gewaschen,  destillirt,  und  darnach  nochmals  rectificirt,  wobei  das 
Guajacol    zwischen  200<^  und  210^  übergeht 

Das  oben  erwähnte  saure  Kalisalz,  EO  .  2G14H8O4  4-  HO,  bildet 
atlasglänzende  weisse  Prismen,  die  schwach  aromatisch  riechen,  sich  leicht 
in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether,  und  unter  Abscheidung  von  etwas  Oel 
in  Wasser  lösen,  die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Das  neutrale  Kalisalz,  EO  .  C14H7O3  -|-  4  HO,  wird  erhalten,  vrenn 
die  Lösung  von  Guajacol  in  Aether  mit  einer  hinreichenden  Menge  von 
alkoholischer  Kalilösung  erhitzt  und  der  Krystallbrei  mit  Aether  ab- 
gewaschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Das  Salz  ist  weiss, 
löst  sich  klar  in  Wasser,  färbt  sich  im  feuchten  Zustande  aber  bald  an 
der  Lufb. 

Die  wässerige  Lösung  der  Kalisalze  wird  durch  die  Salze  der  übri- 
gen Metalle  gefällt,  durch  Eisenchlorid  blau,  durch  Quecksilberchlorid 
gelbroth,  durch  Bleisalz  weiss. 

Kreosol,  Homoguajacol:  C16H10O4.  Dieser  dem  Guajacol  homo- 
loge Körper  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  Buchentheerkreosots  und 
ist  auch  im  Destillat  von  Zersetzung  des  Guajakharzes  enthalten.  £s 
geht  bei  der  Rectification  nach  dem  Guajacol  bei  212^  bis  225^  über  und 
wird,  wie  dieses,  durch  Ueberführung  in  Kalisalz  gereinigt.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel  von  angenehmem,  vanilleähnlichem  Geruch;  es  schmeckt 
brennend,  sein  specifisches  Gewicht  ist  1,089;  es  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäurehydrat  und  wäs- 
serigen Alkalien,  es  siedet  bei  219^  (bei  200^  nach  Würtz).  Kreosol  bil- 
det sich  auch  beim  Schmelzen  von  toluylschwefligsaurem  Kali  mit  über- 
schüssigem Aetzkali ;  beim  Zeraetzen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
und  Salzsäure  scheidet  es  sich  ab  ^).     Beim  Behandeln  mit  Chlorgas  er- 


1)  Wartz,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  144,  S.  122. 
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Btaxrt  es  zu  krystallinischem  Trichlorkreosol,  C19H7CI3O4.  Mit  chlor- 
saurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt  giebt  es  gelbe  Erystallblättchen  von 
TetrachlorkreoBoI,  C16H6OI4O4.  Brom  wirkt  sehr  heftig  auf  Kreosol 
ein,  es  bildet  sich  ein  krystallinisches  Bromkreosol  OssHisBrsOg.  — 
Beim  Erhitzen  von  Kreosol  mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  Methyl- 
jodid  und  ein  ölartiger  Körper,  der  als  Homobrenzcatechin  bezeich- 
net ist. 

Kreosol  verbindet  sich  in  gleicher  Weise  wie  Guajacol  mit  Kali  zu 
einem  sauren  und  zu  einem  neutralen  Salz;  ebenso  bildet  es  mit  Ammo- 
niak ein  krystallisirbares  saures  Salz:  NH4O.C83H19O7. 

Weihrauch. 

Olibanum.  Der  arabische  Weihrauch  stammt  von  der  in  Abys- 
sinien  einheimischen  BosweTlia  flaribunda ,  der  ostindische  Weihrauch 
von  B.  serrata^  welche  auf  Goromandel  und  in  Persien  wächst. 

Die  reineren  Stücke  des  Weihrauch  sind  tropfenformig,  blassgelb 
oder  röthlich,  durchsichtig  oder  durchscheinend,  sie  lassen  sich  leicht  zer- 
Bcblagen  und  steigen  einen  splittrigen  wachsglänzenden  Bruch.  Der  Weih- 
rauch schmeckt  balsamisch  bitter,  und  riecht  in  der  Kälte  schwach,  beim 
Erhitzen  stärker  balsamisch.  Er  enthält  ätherisches  Oel  (4  bis  8  Thle.), 
Onmmi  (36  Thle.),  saures  Harz  (56  Thle.)  und  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliche  Bestandtheile.  Er  bildet  mit  Wasser  eine  milchige  Flüssigkeit 
und  löst  sich  grösstentheils  in  Weingeist;  er  schmilzt  beim  Erhitzen  un- 
vollständig unter  Verbreitung  eines  starken  balsamischen  Geruchs;  stär- 
ker erhitzt  verbrennt  er  mit  Flamme. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel  ist  farb- 
los, riecht  dem  Terpentinöl  ähnlich,  aber  angenehmer,  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  0,86  und  siedet  bei  162®;  es  löst  sich  leicht  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether;  seine  Zusammensetzung  entspricht  nahe  der  empiri- 
schen Formel  C^oHieO;  es  fragt  sich  jedoch,  ob  das  Oel  im  reinen  Zu- 
stande nicht  sauerstofffrei  ist  ^). 

Sagapenum. 

Der  eingetrocknete  Milchsaft  wahrscheinlich  von  Ferül^i  Persica, 
einer  in  Persien  einheimischen  Pflanze.  Es  bildet  braungelbe  bis  roth- 
braune Kömer  oder  grössere  Massen.  Das  Harz  ist  durchscheinend,  weich 
und  klebrig,  es  riecht  und  schmeckt  eigenthümlich  scharf  an  Knoblauch 
und  Pfeffer  erinnernd.  Sagapenum  ist  ein  Gemenge  von  Gummi,  ver- 
schiedenen Harzen  und  ätherischem  Oel;  mit  Wasser  bildet  es  eine  mil- 
chige Flüssigkeit,  in  Alkohol  löst  es  sich  theilweise;  beim  Erhitzen 
schmilzt  es  unvollständig. 


^)Stenhoa8e,  AnnaL  d«.  Chem.  v.  Pharm.  Bd.  35,  S.  306. 
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Durch  Destillation  von  Sagapen  mit  Wasser  wird'  ein  gelbliches, 
stark  nach  Knoblauch  riechendes  Gel  erhalten,  welches  schwerer  als  Was- 
ser ißt  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Der  Rückstand  enthält  ein 
in  Aether  lösliches  Harz  von  schwachem  Greruch  des  Sagapenum,  es  löst 
sich  in  Alkohol,  theilweise  in  Terpentinöl  und  giebt  mit  Schwefelsänre 
eine  blutrothe  Lösung.  Das  in  Aether  unlösliche  Harz  ist  bräunlicbgelb, 
geruch-  und  geschmacklos,  löslich  in  Alkohol  und  in  Kalilauge,  aber  un- 
löslich in  Terpentinöl. 

Beim  Schmelzen  von  Sagapenum  mit  Kalihydrat  bildet  sich  haupt- 
sächlich Resorcin. 

Scammonium. 

Unter  diesem  Namen  kommen  Producte  verschiedener  Abstammung, 
besonders  aus  Kleinasien,  Syrien  und  einzelnen  griechischen  Inseln  in  den 
Handel.  Aleppisches  Scammonium  (der  eingetrocknete  Milchsaft  von 
Convolvulus  Scammonia^  vielleicht  auch  von  anderen  Species  der  Familie 
Convolvidus)  kommt  in  unregelmässigen,  graugrün  bis  braungefärbten 
Stücken  vor,  welche  auf  dem  Bruch  wenig  glänzend  sind,  es  riecht 
schwach  widrig  und  schmeckt  unangenehm  kratzend;  es  enthalt  Hars 
(Marquart  ^}  fand  von  8,5  bis  81  Proc),  Gummi,  Stärke  und  oft  bedeu- 
tende Mengen  6yps  und  Sand  (bis  über  50  Proc.). 

Smyrnaisches  Scammonium  (von  Periploca  Secamone)^  kommt 
aus  Egypten  in  Kuchen,  die  grünlich  oder  grau  sind,  wenig  riechen  und 
unvollkommen  schmelzen.  Marquart  fand  in  solchem  Scammonium 
6  bis  37  Proc.  Harz,  bis  über  50  Proc.  Gummi  und  Stärkemehl,  anssei^ 
dem  Holzfaser,  Sand  u.  s.  w. 

Französisches  Scammonium,  von  Chfnanchum  Man9peiiac$im, 
kommt  aus  Südfrankreich  in  glatten  schwarzen  Kuchen;  ein  Gemenge 
von  Harz  mit  Gummi  und  Salzen,  es  wird  als  schlechtes  Surrogat  für 
echtes  Scammoniumharz  angesehen. 

Scammoniumharz  giebt  mit  Wasser  eine  grünliche  Emulsion;  Alkohol 
löst  das  eigentliche  Harz,  den  wirksamen  Bestandtheil;  reines  Scammonium 
schmilzt  leicht,  unreines  mit  Gyps  versetztes  schmilzt  natürlich  weniger 
leicht. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Harz  wird  die  Lösung  des  käuflichen 
Scammoniums  in  Alkohol  mit  Wasser  versetzt  und  mit  Knochenkohle  be- 
handelt ;  das  farblose  Filtrat  wird  verdampft  und  der  Rückstand  in  Aetiber 
gelöst;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  das  Harz  farblos  und  durch- 
scheinend zurück;  es  giebt  ein  farbloses  Pulver,  das  sich  in  Alkohol,  in 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  in  warmer  Essigsäure  löst;  es  wird  hei 
123®  weich  und  schmilzt  bei  150®  vollständig,  durch  stärkeres  Erhitzen 


')  Marqnart,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  7,  S.  236;  Bd.  10,  S.  124.  Bachner, 
Bachner'    N.  Repert.  Bd.  3,  S.  23. 
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wird  es  zersetzt.  Das  Harz  ist  nach  Keller^)  (hs^eiOz^^  nach  Spir- 
gatis^)  CcsHsfOsa;  das  ist  die  Zusammensetzang  des  Jalappins  (s.  S.  118) 
mit  dem  es  nach  ihm  auch  identisch  ist. 

Darch  Einwirkung  von  w&sserigen  Alkalien  nimmt  das  Scammonium- 
harz  Wasser  auf  und  geht  in  eine  Säure  über,  die  Scammonsäure, 
welche  nach  Spirgatis  identisch  ist  mit  JalappinsäureCegHsgOss  (s.  S.  119), 
jedenfalls  in  seinen  Eigenschaften  sich  ganz  ähnlich  verhält. 

Das  Scammoniumharz  wie  die  Scammoniumsäure  werden  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt;  es  bildet  sich  ein  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrender  Körper,  die  Scammonolsäure,  während  beim 
Kochen  eine  flüchtige  Säure  fortging  und  in  der  Mutterlauge  Zucker 
blieb.  Die  Scammonolsäure  ist  nach  Spirgatis  C32H3oO({,  und  nach  ihm 
identisch  mit  Jalappinolsänre  (s.  S.  118),  nach  Keller  ist  die  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entstehende  krystallinische 
Säure  C.28H.is04,  ein  den  Oenanthylaldehyd  polymerer  Körper;  daneben 
soll  Valeriansäurealdehyd,  CioH]o0.2,  und  Zucker  entstehen. 

Scammoniumharz  wird  als  drastisches  Purgirmittel  angewendet. 

Euphorbium. 

Besina  s.  Owmmi  Euphorhii^).  Der  eingetrocknete  Milchsaft  vei^- 
schiedener  Enphorbiumarten ,  namentlich  E,  antiqtwrum,  E.  officinarvm, 
und  E.  canariensis.  Pflanzen,  welche  in  Aegypten,  Arabien,  dem  Innern 
von  Afrika  und  den  canarischen  Inseln  vorkommen. 

Der  beim  Verletzen  dieser  Pflanzen  ausfliessende  Milchsaft,  welcher  im 
frischen  Zustande  zum  Vergiften  von  Wafien  benutzt  werden  soll,  giebt 
getrocknet  das  käufliche  Harz,  welches  in  bräunlichgelben  Stücken  von 
verschiedener  Grösse  vorkommt.  Es  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  riecht  es  aromatisch;  es  ist  anfangs  geschmacklos,  später 
zeigt  sich  ein  scharfer  brennender  Geschmack;  auf  die  Haut  gebracht 
wirkt  es  reizend. 

Das  Euphorbium  ist  ein  Gemenge  in  wechselnden  Verhältnissen  von 
verschiedenartigen  Harzen  mit  Wachs,  Kautschuk,  Salzen,  Pflanzentheilen 
und  Feuchtigkeit;  nach  Flückiger  enthält  es  in  100  Thln.  22  Enphor- 
bon,  38  anderes  Harz,  18  Gummi,  22  Salze,  darunter  äpfelsaures  Salz. 
Die  einzelnen  Bestandtheile  lassen  sich  durch  aufeinander  folgende  Be- 
handlung mit  Wasser,  mit  kaltem  und  mit  kochendem  Alkohol  annähernd 
trennen. 

Das  in  kaltem  Alkohol  losliche  Harz  ist  brannroth  und  spröde,  seine 
Zusammensetzung:  G40H80OC;  es  löst  sich  nicht  in  kaustischem  Alkali. 


1)  Keller,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  S.  63;  Bd.  109,  S.  209.  — 
3)  Spirgatis,  Ebendas.  Bd.  116,  S.  289.  Bochner't  N.  Repert.  Bd.  3,  S.  23; 
Bd.  7,  S.  9.  —  ^  Bochner  und  Herberger,  Bachn.  Repert.  Bd.  37,  S.  203  n. 
213.     Rose,   Poggend.    Anns!.   Bd.    33,  S.  33;   Bd.  53,  S.   365.      Johnston,  I 

Joom.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  S.  145.  ' 
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368  Gnmmigutt. 

Ein  in  kaltem  Alkohol  wenig  lösliches  Harz  G^HasO«  nach  John- 
ston, CseHsjOg  nach  Fleckiger,  von  Letztei*em  Euphorhon  genannt, 
wird  aas  dem  Euphorbium  durch  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol,  oder 
durch  Auskochen  mit  Wasser  erhalten,  und  fallt  auf  Zusatz  yon  Grerbsaure 
nieder;  aus  dieser  Verbindung  wird  es  durch  Behandeln  mit  Bleiweias 
und  Alkohol  rein  dargestellt.  Das  Euphorbon  bildet  Erystallnadeln,  die 
in  reinem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind,  sich  in  59  Thln.  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form lösen,  bei  ungef&hr  110®  schmelzen  und  bei  der  trocknen  Destillation 
sich  zersetzen.  Euphorbon  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
und  selbst  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  nicht  verändert  ^).  Es  ist  ein 
energisches  Drasticum. 

Euphorbium  wirkt  in  kleinen  Dosen  schon  brechenerregend  und  pnr- 
girend;  in  grösseren  Dosen  wirkt  es  giftig;  es  wird  wohl  nur  noch  in  der 
Thierheilkunde  angewendet.  Aeusserlich  wirkt  es  reizend  und  dient  da- 
her als  Zusatz  zu  blasenziehenden  Salben  und  Pflastern. 

Gummigutt. 

Dieses  Grummiharz  ist  der  eingetrocknete  gelbe  Milchsaft,  welcher 
durch  Einschnitte  in  den  Stamm  von  Hebradendran  cochinchinensis  in  Siam 
und  von  H.  cambogioides  in  Ceylon  erhalten  wird.  Das  letztere  Produci 
kommt  nicht  nach  Europa,  zeigt  aber  die  gleichen  Eigenschaften  wie  siame* 
sisches  Gummigutt,  welches  theils  in  Bambusröhren  als  Röhren -Gummi« 
gutt,  theils  in  grösseren  oft  mehrere  Pfund  schweren  Massen  als 
Kuchen-Gummigutt,  theils  unreiner  als  gemeines  Gummigutt  voi^ 
kommt. 

Die  besseren  Sorten  des  Harzes  sind  äusserlich  grünlich  gelb,  auf 
dem  Bruch  glänzend  braungelb  und  nur  in  dünnen  Splittern  durchschei* 
nend;  das  Harz  ist  geruchlos  und  schmeckt  scharf  und  kratzend;  beim 
Erhitzen  riecht  es  eigenthümlich,  es  wird  weich  und  verbrennt,  ohne  zu 
schmelzen.  Es  enthält  Harz,  Gummi,  Holz  und  andere  Unreinigkeiten 
und  Wasser,  im  Mittel  etwa  60  bis  70  Harz  und  20  bis  30  Thle.  Gummi; 
die  geringeren  Sorten  enthalten  von  5  bis  20  Thln.  Stärkmehl  und  5  bis 
10  Proc.  Wasser. 

Gummigutt  giebt  beim  Anreiben  mit  Wasser  eine  gelbe  Flüssigkeit, 
welche  durch  die  suspendirten  Harztheile  trübe  ist;  Alkohol,  leichter 
Aether  lösen  das  Harz;  beim  Verdampfen  bleibt  es  als  gelbrothe  Masse 
zurück  und  giebt  zerrieben  ein  schön  gelbes  Pulver.  Das  Harz  ist  ge- 
ruch-  und  geschmacklos;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  die 
Lösung  reagirt  sauer.  Das  Harz  löst  sich  in  Kalilauge  mit  dunkelrother 
Farbe;  die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich;    in   einer 


^)  Flückiger,  Zeitscbr.  f.  Chem.  1868,  S.  221.    —    >)  Bachner,  Anna],  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45,  S.  71. 
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oonceutrirten  Lösung  von  reinem  oder  kohlensaurem  Kali  ist  sie  unlös- 
lich. Das  Harz  löst  sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak  mit  hyacinth- 
rother  Farbe;  die  alkalischen  Lösungen  werden  durch  Baryt-  und  Blei- 
salze  roth,  durch  Silbersalze  bräunlichgelb,  durch  Zinnoxydul  gelb  und 
durch  Eupfersalz  grün  gefallt.  Das  Harz  ist  nicht  genau  untersucht, 
nach  Johnston  entspricht  es  der  Formel  C40H32OS  4-  HO. 

Das  Gummigutt  wird  als  gelbe  Wasserfarbe  und  zur  Darstellung 
gelber  Firnisse  verwendet;  innerlich  genommen  wirkt  es  als  drastisches 
Purgirmittel  und  als  Brechmittel,  in  grösseren  Gaben  kann  es  selbst  tödt- 
lioh  wirken. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  ein  gewürzhaft  rie- 
chender Dampf;  die  Schmelze  enthält  Essigsäure,  etwas  Buttersäure, 
Phloroglucin ,  Pyro Weinsäure  und  die  der  Uvitinsäure  isomere  und  ihr 
ähnliche  Isuvitinsäure  neben  einer  nicht  krystallisirbaren  durch  Blei- 
zuoker  fällbaren  Säure  ^). 

Aloe. 

Der  eingetrocknete  Saft  der  fleischigen  Blätter  verschiedener  Aloe- 
arten, Ä.  vidgarü,  A.  succotrina^  Ä,  arhorescens^  A.  spicata  u.a.m.;  diese 
Pflanzen,  in  Ostindien  einheimisch,  werden  jetzt  in  Italien,  Malta,  Grie- 
chenland, in  der  Berberei,  in  Westindien  und  am  Gap  cultivirt.  Man  er- 
hält den  Saft  aus  den  abgeschnittenen  Blättern  durch  freiwilliges  Aus- 
fiiessen,  oder  durch  Pressen  der  frischen  Blätter;  geringere  Sorten  sollen 
durch  Auskochen  erhalten  werden. 

Man  unterscheidet  im  Handel  verschiedene  Sorten  nach  den  Pro- 
ductionsorten :  die  Leber- Aloe  {A.  hepatica)  aus  Griechenland  und  dem 
Archipel,  Barbadoes-Aloe  (A»  BarJ)€idensis\  Succotrin-Aloe  (A,  sticcatrina)^ 
Cap-Aloe  (A,  capen$i8). 

Aloe  kommt  in  unregelmässigen  Stücken  vor  von  röthlich-  oder 
gelblichbrauner  bis  schwarzbrauner  Farbe  mit  glänzend  muschligem 
Bruch,  in  kleinen  Splittern  röthlich  durchscheinend;  sie  giebt  beim  Zer- 
reiben ein  gelbes  oder  röthlichgelbes  Pulver,  sie  hat  einen  safranähnlichen 
Geruch  und  einen  bitter  unangenehmen  Geschmack;  beim  Erhitzen  schmilzt 
sie,  und  stärker  erhitzt  wird  sie  zersetzt.  Die  Producte  dieser  Zersetzung 
sind  nicht  näher  untersucht. 

Aloe  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  die  sich  zum  Theil 
durch  Wasser  trennen  lassen;  wird  Aloe  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen, 
und  die  klare  Lösung  verdampft,  so  bleibt  das  wässerige  Aloe-Extract 
(Uxtradum  Aloes  aquosum)  zurück  (etwa  60  Proc.  der  Aloe),  eine  braun* 
rothe  durchsichtige  Masse,  welche  sich  in  wenig  Wasser  löst,  durch  über- 
schüssiges Wasser  aber  oft  wieder  trübe  wird;  es  löst  sich  auch  in  Alkohol, 
kaum  in  Aether;  in  wässerigen  Alkalien  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe. 


1)  Hlasiwetz  und  Barth,  Annal.  d.  Chem.  d.  Pharm.  Bd.  138,  S.  68. 
Kolbo,  organ.  Chemie.    III.  2.  24  f 
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Der  in  Wasser  wenig  lösliche  Theil  der  Aloe  (20  bis  40  Proc.),  als 
„Aloeharz^  bezeichnet,  ist  eine  gelbbraune  Masset  in  Alkohol,  Aether  and 
in  wässerigen  Alkalien,  auch  in  Kalkwasser  mit  brauner  Farbe  löslich. 

Aus  einer  Lösung  von  Aloe  in  w&sserigem  Alkohol  scheidet  Thier- 
kohle  alles  Harz  ab,  so  dass  das  Filtrat  farblos  und  geschmacklos  erscheint. 

Das  wässerige  Aloe-Extract  enthält  den  medicinisch  wirksamen  Theil 
der  Aloe;  man  hat  verschiedene  Methoden  versucht,  den  wesentlichen  Be- 
standtheil  der  Aloe  abzuscheiden,  und  hat  ihn  als  Aloüi,  Aloetin  and 
Aloebitter  ^)  bezeichnet.  Diese  nach  verschiedenen  Vorschriften  darge- 
steUten  Substanzen  sind  meistens  noch  Gemenge;  der  einzige  bis  jetzt 
rein  abgeschiedene  und  eigenthümliche  Bestandtheil  der  Aloe  ist  das 
Aloin  von  Smith  (s.  S.  286),  welches  aber  nur  etwa  2  Proc.  der  Aloe 
ausmacht.  Aloebitter'),  Aloetin  u. s.  w.  sind  wohl  nur  unreines  Aloin; 
durch  Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  von  Aloin  mit  Salzsäoregas 
wird  es  zerlegt,  es  bildet  sich  ein  krystallinischer  Körper,  der  gegen 
Alkalien  die  Reaction  der  Ghrysophansäure  zeigt. 

lieber  die  weiteren  Bestandtheile  der  Aloe  sind  die  Angaben  zam 
Theil  widersprechend,  was  nur  zum  Theil  durch  die  Verschiedenheit  der 
untersuchten  Aloesorten  bedingt  sein  kann. 

Ausser  Aloin  soll  Aloe  noch  einen  von  Aloin  verschiedenen  krystalli- 
sirbaren  Körper  enthalten,  dann  ein  gelbes  Harz  und  einen  Eisenozyd- 
salze  schwärzenden  Gerbstoff  ^).  Das  gelbe  Harz  wird,  mit  Salzsäure  be- 
feuchtet, blutroth,  und  giebt,  mit  Alkalien  gekocht,  nach  dem  Neutrali- 
siren  mit  Schwefelsäure  ein  krystallinisches  Zerlegungsproduct. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Kosmann  ^)  ist  die  Cap-Aloe  ein 
Gemenge  von  verschiedenen  Glucosiden,  sie  enthält  nahe  60  Thle.  lösliche 
auf  32  Thle.  unlösliche  Bestandtheile,  neben  8  Thln.  beigemengter  fremder 
Körper.  Der  in  89procentigem  Alkohol  lösliche  Theil  des  wässerigen 
Aloe-Extracts,  „lösliche  Aloe",  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Säure;  es  scheidet  sich  Oxyaloylsäurehydrat  ab,  während  ein  aweiter 
Körper,  Oxyaloylsäuredihydrat  (Aloeretinsäure)  und  Zucker  in  der 
sauren  Lösung  bleiben. 

DieOxyaloylsäure  oder  Aloeresinsäure,C8eHi«Oi4,  ist  ein  gelb- 
braunes aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  DieAloetinsäure.CsoHjTOij,  ist  ein  braunes, 
glänzendes  Harz,  welches  sich  kaum  in  reinem  Wasser  oder  Aether,  wenig 
in  Alkohol,  leichter  in  zuckerhaltendem  Wasser  löst.  Neben  diesen  Säu- 
ren bildet  sich  noch  etwas  Aloeretin,  C30H.24O40,  ein  braunes  amorphes, 
nicht  saures  Harz. 

Der  in  Wasser  nicht  lösliche  Theil  der  Aloe ,  die  „unlösliche  Aloe*, 
giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Zucker  zwei  in 


ij  Buchner:  Dess.  Repert.  [2]  Bd.  44,  S.  73.  —  2)  Robiquet:  Journ.  de 
pharm,  et  de  chim.  [3]  Bd.  10,  S.  167  u.  S.  241.  —  «)  Czumpelik:  Chem.  Ceo- 
tralblatt  1866,  S.  29.  —  *)  Chem.  Centralblatt  1864,  S.  345. 


Digitized  by 


Google 


Aloe.  371 

Alkohol  und  kohlenBanrem  Natron  lösliche  Harse,  von  denen  eines  in 
Aether  löslich  ist:  die  Aloylsäure  (oder  Aloeresinin säure),  CsoHi^Ois, 
ein  heUgelbes  sauer  reagirendes  Hars.  Ein  zweites  Harz  ist  in  Aether 
unlöslich,  das  Oxyaloylsäaretrihydrat(Aloeretininsäare),03oHi80i6, 
ein  braunes,  bitteres,  sauer  reagirendes,  in  Alkohol  lösliches  Harz. 

Ob  die  genannten  Körper  durch  Spaltung  von  Grlucosiden  entstan- 
den, ob  sie  eigenthümlich  sind,  ist  nicht  gehörig  festgestellt;  noch  weni- 
ger ist  erwiesen,  ob  die  „lösliche  Aloe"  (s.  oben),  sowie  die  Glucoside 
aus  dem  Aloin  entstanden  sind. 

Gelöste  Aloe  wird  durch  Ghlorgas  zersetzt;  bei  Behandlung  von 
wässeriger  Aloelösung  entsteht  ein  farbloser  krystallinischer  Körper, 
Chloraloil,  CisClOe  nach  Robiquet^);  bei  Behandlung  der  weingeisti- 
gen Lösung  von  Aloe  mit  Chlorgas  entsteht  ein  gelber  Körper  Ghloraliz^ 
O10H4CIO.  Diese  Körper  sind  noch  wenig  untersucht.  —  Beim  Kochen 
von  Aloe  mit  Salpetersäure  entsteht  zuerst  Aloeresinsäure,  bei  längerer 
Einwirkung  ein  gelber  harzartiger  Körper,  früher  als  „künstliches  Aloe- 
bitter" bezeichnet,  es  ist  ein  Gemenge  von  Aloetinsäure  und  Chrysam- 
ininsäure  (s.  S.  237);  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entsteht  endlich  Trinitrophenylsäure  (s.  Bd.  I.  S.  419). 

Aloeresinsäure'),  Ci4H«(N04)03,  ist  in  der  Mutterlauge  von  Aloe- 
tinsäure enthalten;  sie  ist  eine  braune  amorphe  Masse,  welche  mit  Kali, 
Natron,  Baryt  und  Kalk  braune  amorphe  lösliche  Salze  bildeten;  Blei-  und 
Silbersalz  sind  unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  geht  sie  in 
Aloetinsäure  und  Ghrysamminsäure  über. 

Aloetinsäure,  Polychromsäure*),  CjiBfN^Oio  +  HO,  ist  ein 
gelbes  amorphes  Pulver,  welches  stark  bitter  und  kratzend  schmeckt,  sich 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wässer  und  in  Weingeist  löst,  die 
purpurrothe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  gelb.  Die  Aloetinsäure 
verliert  bei  120®  das  Krystallwasser  und  wird  dann  braun,  bei  stärkerem 
Erhitzen  verpufft  sie;  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  weiter 
nitrirt  und  geht  in  Ghrysamminsäure,  dann  in  Pikrinsäure  über. 

Die  aloetinsauren  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  mit  braunrother 
Farbe  in  Wasser  löslich ;  das  Kalisalz  ist  leichter  löslich  in  Wasser  als 
chrysamminsaures  und  als  pikrinsaures  Kali,  aber  schwierig  krystallisir- 
bar;  es  lässt  sich  dadurch  von  diesen  Salzen  trennen.  Das  Barytsalz, 
BaO.CuHNaOj),  krystallisirt  in  warzenförmigen  Krusten;  es  ist  weniger 
leicht  löslich  als  das  Kalisalz.  Das  Silbersalz,  AgO  .C,4HN209,  ist  ge- 
trocknet ein  schwarzrothes  Pulver. 

Durch  Auskochen  von  Aloe  mit  wässeriger  Schwefelsäure  (1  Thl. 
Schwefelsäure,   14  Thle.  Wasser  und  7  Thle.  Aloe)  wird  die  der  Cnmar- 


1)  Journ.  de  pharm,  et  chim.  [3]  Bd.  10,  S.  167  n.  S.  241.  —  »)  Muldor: 
Joum.  fär  prakt.  Chem.  Bd.  48,  S.  14.  —  ^)  Schunck:  Annal.  d.  Gliem.  n.  Pharm. 
Bd.  39,  S.  1;  Bd.  55,  S.  234.  Malder:  Ebend.  Bd.  72,  S.  286.  Finekh:  Ebend. 
Bd.  134,   S.  236. 

24*     ^  y 
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säure  isomere  Paracumarsäure  ^)  CigHgO«  (von  1000  Tfaln.  Aloe  nahe 
lOThle.  Säure)  erhalteu;  die  nach  dem  Erkalten  durch  Absetzen  geklärte 
Flüssigkeit  wird  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt,  das  Filtrat  wird  ab- 
gedampft und  der  Rückstand  aus  schwachem  Weingeist  oder  Wasser  um- 
krystallisirt.  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen  und  fast  geschmackloBeB 
Nadeln,  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  Idslich,  am 
leichtesten  in  warmem  Alkohol  oder  Aether,  und  schmilzt  bei  180^.  Das 
Ä.mmoniumsalz,  NH40.C]8H7  05,  krystallisirt  in  Tafeln ;  das  Kadmiomsalz, 
CdO.CisHTOs  +  3H0,  inNadeln;  dasKupfersalZjCuO.CisHiOs  +  6H0, 
bildet  schwerlösliche  grünlichblaue  Nadeln;  das  Silbersais,  AgO.Gi^HTOj, 
ist  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag. 

Die  Paracumarsäure  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Elisen- 
chlorid  braun  gefärbt;  sie  reducirt  die  alkalische  Kupferlösung  und  Sil- 
bersalz nicht;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  giebt  sie  Pikrinsäure,  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Paraoxybenzoesäure  ^). 

Beim  Kochen  von  Aloe  mit  Natronlauge  wird  auch  Paracumarsäare 
erhalten. 

Aloe  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Oxalsäure,  Paraoxybenzoe- 
säure und  Orcin  (von  100  Thln.  Aloe  6,8  Paraoxybenzoesäure  und  1,0 
bis  1,1  Orcin). 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Aloe  mit  V2  Tbl.  Kalk  bildet  sich 
neben  saurem  Wasser  ein  leichtes  Oel,  welches  Robiquet^)  rectificirt  als 
Aloisol  bezeichnet.  Es  ist  ein  farbloses  oder  gelbliches  Oel  von  durch- 
dringendem Geruch,  von  0,87  specif.  Gewicht,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  bei  130®  siedend.  Es  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd,  verbin- 
det sich  mit  trocknem  Ammoniakgas  zu  einem  Öligen  Körper,  oxydirt  sich 
leicht  an  der  Luft  und  bildet  Aloisinsäure,  eine  dicke  braunrothe 
Flüssigkeit,  die  bei  250^  unter  Zersetzung  siedet  und  sich  mit  Basen  ver- 
bindet. 

Aloisol  scheidet  aus  Silbersalzen  einen  Silberspiegel  ab.  Mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Chromsäure  erhitzt  giebt  es  Kohlensaure  und 
Bittermandelöl.  Nach  Rembold  *)  ist  das  Aloisol  von  Robiquet  ein 
Gremenge  von  Aceton ,  einem  Kohlenwasserstoff  und  etwas  Xylylalkohol« 
CicHioOa. 

Aloe  wird  hauptsächlich  ihrer  purgirenden  Eigenschaften  wegen  in 
der  Medicin  angewendet;  das  wässerige  Extract  {Extr.  (Hoes)^  wie  die 
weingeistige  Lösung  (Tinctura  aJoes),  sind  officinell;  viele  Magenmittel, 
auch  viele  Geheimmittel  enthalten  Aloe.  Aloelösungen  selbst,  wie  die 
durch  Erhitzen  von  Aloe  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Nitrosänren,  un- 
reine Chrysamminsäure ,  sind  als  Natronsalz  zum  Färben  von  Wolle  be- 
nutzt. 


1)  Hlasiwetz:  Annal.  d.  Chem.  0.  Pharm.  Bd.  136,  S.  31.—  2)  Ebendaselbst 
Bd.  134,  S.  287.  —  »)  Journ.  de  pharm.  [3]  Bd.  10,  S.  167  u.  241.  —  *)  Chem. 
Centralblatt  1866,  S.  408. 
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Myrrhengummi. 

Myrrhe,  (xummi  s.  Besina  myrrhae.  Dieses  Harz  stammt  von 
Balsamodetidron  myrrha,  einem  in  Arabien  und  Abyssinien  einheimischen 
Baum.  Es  besteht  aus  einzelnen  unregelmässigen  dunkeln  oder  roth- 
brannen,  leicht  zerbrechlichen  durchscheinenden  Stücken,  die  sich  schwie- 
rig zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben  lassen.  Myrrhengummi  riecht  eigen- 
thümlich  balsamisch  und  schmeckt  gewürzhafb  bitter;  es  enthält  ätheri- 
sches Gel,  Harz  und  Gummi,  meistens  noch  Rindenstückchen  und  andere 
*  fremde  Beimengungen.  In  100  Thln.  Myrrhe  sind  enthalten:  etwa  2  Thle.' 
ätherisches  Oel,  23  bis  über  40  Thle.  Harz  und  40  bis  über  50  Thle. 
Gummi. 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  sauerstofiP- 
haltende  Oel  ist  grünlich,  ziemlich  dickflüssig,  es  hat  den  Geruch  der 
Myrrhe  und  fängt  bei  266®  an  zu  sieden.  Das  Oel  polarisirt  nach  links 
und  verharzt  leicht  ^), 

Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Myrrhe  mit  Wasser  destillirt,  so 
wird  ein  dickflüssiges  gelbliches  Oel  erhalten,  das  Myrrhol,  welches  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  sich  an  der  Luft  schnell  braun  färbt. 

Mit  Wasser  bildet  das  Myrrheharz  eine  emulsionsartige  Flüssigkeit; 
Alkohol  löst  das  Harz  unter  Zurücklassung  von  Gummi  mit  gelber  Farbe, 
aus  welcher  Lösung  Wasser  ein  bläulich-weisses  Harz  fällt.  Wird  die 
alkoholische  Lösung  concentrirt,  so  scheidet  sich  beim  £rkalten  ein 
weiches  in  Aether  lösliches  Harz  ab;  die  davon  abgegossene  Lösung  giebt 
beim  Eindampfen  ein  rothbraunes,  sprödes,  neutrales  Harz,  Myrrhin  ge- 
nannt; es  riecht  und  schmeckt  schwach  nach  Myrrhe;  es  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  etwas  über  90^;  stärker  erhitzt  entzün- 
det es  sich.  Wenn  es  längere  Zeit  auf  168^  erhitzt  wird,  so  destillirt 
eine  saure  Flüssigkeit  und  es  bleibt  ein  braunes  sprödes  Harz ,  das  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  die  Eigenschaft  einer  Harzsäure  hat, 
daher  Myrrhinsäure  genannt  ist;  dieses  Harz  fUrbt  Salpetersäure  in  der 
Kalt«  violett  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  braunrother  Farbe. 

Myrrhe  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  ohne  zu  schmelzen;  stärker  er- 
hitzt verbrennt  sie.  Salpetersäure  fllrbt  das  Harz  selbst  schwarzbraun ; 
den  alkoholischen  Auszug  violett.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet 
sich  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin. 

Das  Myrrhengummi  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  findet 
flieh  schon  im  alten  Testamente  erwähnt.  Es  wird  in  der  Medicin  zuwei- 
len innerlich  verwendet,  hauptsächlich  äusserlich  besonders  zu  Zahntinc- 
toren,  Zahnpulver  u.  dgl.,  auch  wohl  als  Heilmittel  für  Wunden. 


^)  Gladstone,  Journ.  of  Chem.  Society,  Bd.  17,  S-  11. 
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Ammoniakgammi. 

Ammoniakharz.  Gummi  ammaniacum.  Das  Pereische  Ammo- 
niak gummi,  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Dorema  Aticlieri  Bois,  einer 
in  Westpersien  einheimischen  Doldenpflanze.  Es  kommt  in  milchweifisen 
oder  gelblichen  Körnern,  oder  in  grösseren  gelben  oder  bräunlichen 
Massen,  und  in  Kuchen  vor;  es  ist  in  der  Kälte  hart  und  spröde,  bei  mittle- 
rer Temperatur  klebend  und  weich ;  es  riecht  eigenthümlich  unangenehm« 
schmeckt  süsslich,  später  kratzend;  sein  specifisches  Grewicht  ist  1,207; 
es  wird  beim  schwachen  Erwärmen  sehr  weich,  schmilzt  aber  nicht  voll- 
ständig. 

Das  Ammoniakgummi  ist  ein  Gemenge  von  wenig  ätherischem  Oel  mit 
Gummi  und  Harz  (in  100  Thln.  23  Gummi,  70  bis  72  Harz,  4  bis 
7  Thle.  Oel),  Wasser  und  Unreinigkeit;  beim  Destilliren  mit  Wasser  geht 
ein  farbloses,  stark  riechendes  Oel  über.  Beim  Zusammenreiben  mit 
Wasser  löst  sich  das  Gummi  auf,  während  das  Harz  in  der  Flüssigkeit 
suspendirt  bleibt  und  daher  eine  milchige  Flüssigkeit  bildet.  Alkohol 
löst  das  Harz  unter  Zurücklassung  von  Gummi;  beim  Verdampfen  des 
Alkohols  bleibt  ein  röthliches  Harz  zurück,  welches  durch  Aether  nur 
theilweise  gelöst  wird. 

Afrikanisches  Ammoniakgummi  durch  Eintrocknen  des  Milch- 
saftes von  FeruJa  tingüana  erhalten,  einer  in  Nordafrika  einheimischen 
Umbellifere,  bildet  hellbräunliche  Massen,  die  beim  Erwärmen  nicht 
unangenehm  etwas  benzoeartig  riechen,  es  schmeckt  etwas  scharf,  nicht 
bitter. 

Das  Ammoniakgummi  wird  hauptsächlich  in  der  Medicin  innerlich 
benutzt;  als  Ammoniakmilch  Lac  ammoniaci  wird  die  durch  Zerreiben 
des  Harzes  mit  Wasser  erhaltene  milchige  Flüssigkeit  bezeichnet.  Ammo- 
niakgummi zu  einer  Lösung  von  Hausenblase  in  schwachem  Spiritus  und 
einer  Lösung  von  Mastix  in  Alkohol  gemengt  ^)  giebt  eine  zum  Kitten 
von  Porzellan  und  Glas  häufig  angewendete  Masse,  als  Diamantleim  be- 
zeichnet, weil  es  im  Orient  angewendet  wird,  Glasflüsse  oder  Edelsteine 
auf  Trinkgeschirre  zu  kitten. 

Galbanumgummi. 

Mutterharz  ^).  Grummi  Qalbanum.  Ueber  die  Abstammung  und 
Gewinnung  dieses  Harzes  sind  die  Angaben  ganz  unsicher;  nach  den  neuereu 


^)  1  Tbl.  Hausenbiase  in  2  Thln.  Branntweiü  gelöst,  mit  V4  Ammoniakgumnii 
gemengt,  und  mit  einer  Lo<«ung  von  Va  Mastix  in  4  Thln.  Alkohol;  oder  eine  Mi- 
schung von  l  ThI.  in  schwachem  Weingeist  aufgequollener  Hausenblase  mit  einer 
Lösung  von  Yg  Ammoniakgummi  und  Yg  Galbanum  in  schwachem  Spiritus  ge- 
mengt. 

2)  Mössmer,    Annal.  d.  Chero.  u.  Pharm.  Bd.  119.  S.  257. 
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Heiiohien  wird  die  in  Peraien  einheimiBche  Fenda  erubeseens  als  Stamm- 
pflanse  betrachtet ;  nach  anderen  Angaben  ist  ee  Op<Mia  gaJbantfera^  nach 
anderen  Bubon  gummferum  L.  Das  Galbanum  ist  der  nach  dem  freiwiUi- 
g'en  Ansfliessen  eingetrocknete  Milchsaft.  £s  kommt  im  Handel  persi- 
sches, gewöhnlicher  levan  tisch  es  Galbannm  vor;  es  bildet  gelbliche 
oder  bräunliche,  etwas  durchscheinende  Kömer  oder  grössere  Massen;  es 
ist  wenn  frisch  und  nicht  eingetrocknet,  weich  nnd  klebend,  allmälig 
iirird  es  spröder,  es  riecht  durchdringend  eigen thümlich  und  schmeckt 
scharf  und  anangenehm.  Das  Mutterharz  ist  ein  Gemenge  yon  ätheri- 
schem Oel  mit  Gummi,  Harsen  und  fremden  Stoffen  (3,5  bis  6  Proc. 
Oel,  Holz  u.  dergl.,  20  bis  24  Gummi  und  etwa  66  Harz).  Bei  der  De- 
BÜllation  mit  Wasser  wird  ein  farbloses  Oel  C^oHie  erhalten,  von  0,83 
specif.  Gew.;  das  Oel  polarisirt  nach  rechts  und  siedet  bei  160®;  mit  Salz- 
säure bildet  es  eine  krystallinische  Verbindung. 

Das  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  zurückbleibende  Harz,  durch 
Auflösen  in  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Säure  gereinigt,  giebt  ein  hell- 
gelbes Harz  von  der  Zusammensetzung  C40H26O8.  Mit  alkoholischer 
Salzsäure  auf  100®  erhitzt  giebt  dieoes  Harz  Umbelliferon  (s.  unten). 
Bei  der  trocknen  Destillation  des  Harzes  bildet  sich  etwas  saures  Wasser 
und  ein  grünblaues  Oel,  welches  fast  ganz  zu  krystallinischem  Umbelliferon 
erstarrt,  während  das  beigemengte  Oel  nach  der  Rectification  schön  blau 
ist,  sich  in  Alkohol  löst  und  bei  289^  siedet;  es  ist  in  Alkalien  unlöslich; 
mit  Natrium  erhitzt  giebt  es  ein  farbloses,  bei  254®  siedendes  Oel  C40H80; 
^mit  wasserfreier  Phosphorsäure  entsteht  ein  gelbliches,  bei  250®  siedendes 
Oel  CsoHigO,. 

Das  gereinigte  Galbanumharz  giebt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
Oxypikrinsänre,  zuweilen  auch  daneben  Oxalsäure;  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Resorcin  (s.  unten)  neben  Oxalsäure,  flüchtigen  nnd  fetten 
Säuren. 

Umbelliferon. 

Ein  indifferenter  Körper,  der  sich  in  dem  Alkoholextract  der  Seidel- 
bastrinde (von  Daphne  Mezereum)  findet,  und  als  Zersetzungsproduct 
verschiedener  Umbelliferenharze  erhalten  wird.  Zusammensetzung 
C12H4O4  nach  Zwenger  und  Sommer;  CisHcOg  nach  Hlasiwetz  und 
Grabowsky,  danach  polymer  mit  Chinon,  in  seinen  Eigenschaften  aber 
wesentlich  verschieden. 

Umbelliferon  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Galba- 
num, Asa  foetida,  Sagapenum  und  anderen  Harzen,  nicht  aus  Ammoniak- 
gummi. 

Es  bildet  farblose  seideglänzende,  geschmack-  und  geruchlose  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
lösen;  die  wässerige  Lösung  ist  bei  durchfallendem  Lichte  farblos,  bei 
reflectirtem  Lichte  blau  fluorescirend. 
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376  Resorcin. 

Umbelliferon  wird  durch  trockene  Destillation  der  TerBchiedenen 
Harze  oder  Extracte,  am  besten  aus  dem  in  Alkohol  löslichen  Theil  des 
Galbanumgummi  erhalten;  aus  dem  Destillat  davon  scheidet  es  sich  krystalli- 
nisch  ab;  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt.  Die 
Ausbeute  ist  um  so  reichlicher,  bei  je  höherer  Temperatur  das  Harz  de- 
ßtillirt  wird. 

Das  Umbelliferon  zeigt  nach  dem  Erwärmen  einen  gewürzhaften 
dem  Cumarin  ähnlichen  Geruch,  es  schmilzt  bei  240^,  sublimirt  aber 
schon  vor  dem  Schmelzen  und  yerflüchtigt  sich  vollständig  ohne  Rück* 
stand.  Chlor  zersetzt  Umbelliferon  in  wässeriger  Lösung;  Brom  bildet 
in  der  weingeistigen  Lösung  weisses  Bromumbelliferon  CigHsBraO«, 
welches  in  Wasser  nicht  löslich,  in  Alkohol  löslich  ist. 

Starke  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  Umbelliferon  in  eine  harz- 
artige dunkelbraune  Substanz,  welche  in  ammoniakhaltendem -Alkohol  mit 
blutrotber  Farbe  sich  löst. 

Umbelliferon  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung, 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  £s  reducirt  Gold-  und  Silbersalze. 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  bildet  sich  Resorcin  (s.  unten)  and 
Kohlensäure  unter  Entwickelung  von  WasserstoE  Durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Umbellife- 
ron bildet  sich  Umbellsäure  CisHioOg,  eine  krystallisirbar  nicht  flüch- 
tige Säure,  welche  alkalische  Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung reducirt,  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  sich  oxydirt,  and 
deren  Baryt-  und  Kalksalz  BaO.CigHsOy,  CaO.CisHsO?,  leicht  löalicMe 
amorphe  Massen  sind. 

Umbelliferon  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt;  der  weisse  Nieder- 
schlag zersetzt  sich  beim  Auswaschen  ^). 

Resorcin. 

Das  Resorcin  3),  ein  dem  Orcin  homologer  Körper  hat  die  Formel 
Ci3He04,  isomer  mit  Brenzcatechin  und  Hydrocbinon,  bildet  sich  auch 
beim  Schmelzen  von  Galbanum,  Ammoniakgummi  oder  Asa  foetida,  sowie 
von  Parigodphenol  oder  Monochlorbenzolsulfosäure  mit  Kalihydrat  Es 
krystallisirt  in  farblosen  Tafeln  oder  rhombischen  Prismen,  die  sich  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösen,  in  Schwefelkohlenstoff  and 
Chloroform  unlöslich  sind.  Das  Resorcin  schmilzt  bei  99^  und  siedet 
bei  27P,  sublimirt  aber  schon  bei  100^.  Es  färbt  sich  an  der  Loft 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  zuerst  roth,  dann  bräunlich;  durch  Eisen- 
chlorid  wird  es  schwärzlich  violett;  es  reducirt  ammoniakalische  Silber- 


^)  Sommer  und  Zw  enger,  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  115.  S.  13- 
Mossmer,  Ebond.  Bd.  119,  S.  260.  Hlasiwetz  u.  Grabowsky,  Ebend.  Bd. 
139,  S.  99.  —  2j  Hlasiwetz  u.  Barth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  130, 
S.  354.  Malin,  Ebenda«.  Bd.  138,  S.  76.  Körner,  Compt.  rend.  Bd. 63,  S.5W: 
Oppenheim  und  Vogt:  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1868,  S.  163. 
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lösnng  leicht  und  giebt  mit  Bromwaaser  yersetst  Tribromresoroin 
CisHaBrsOi.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäuredämpfen  bildet  eicb  eine 
harzige  amorphe  dunkelrothe  braune  Masse. 

Resorcin  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  einer  krystallinischen 
sauren  leicht  zerfliesslichen  Verbindung,  CisHeO«  -{-  8(S08.HO).  Mit 
schwefelsaurem  Chinin  giebt  es  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz, 
C4oH24N2  04.C,2H6  04.S2  06  +  3 HO.  Die  Lösung  von  Resorcin  in 
Aether  giebt  mit  trocknem  Ammoniakgas  farblose  Krystalle  von  Resor- 
cin« Ammoniak  C12H6O4  .NHst  welche  sich  an  der  Luft  bald  grün,  spä- 
ter indigblau  färben ,  wobei  ein  dem  Orcei'n  ähnlicher  Farbstoff  ent- 
steht. Ghloracetyl  und  Chlorbenzoyl  bilden  mit  Resorcin  krystalliuische 
Producte  Acetylresorcin  Ci2H4(C4H8  02)304  ,  und  Benzoylresorcin  : 
C12H4  (Gl 4  £[502)204.  Succinylchlorid  bildet  einen  amorphen  harzartigen 
Körper. 

Asa-foetida-Gummi. 

Stinkasant.  Ten  felsdreck  ^).  Chimmi  ctscte  foeticUie.  Dieses  Gummi- 
harz stammt  von  der  in  Persien  einheimischen  Ferula  Asafoetida,  viel- 
leicht auch  von  anderen  Ferulaarten;  es  ist  der  durch  Einschnitte  in  die 
Wurzel  erhaltene  und  eingetrocknete  Milchsaft. 

Es  kommt  reiner  in  einzelnen  Körnern  oder  Stücken  {Ä,f,  in  granis 
8,  hicrymis),  häufiger  in  grösseren  Massen  (A.  f.  in  massis)  vor.  Eine 
geringere  Sorte  ist  der  steinigeStinkasant  (A,  f.  petraeum),  vielleicht 
ein  künstliches  Gemenge. 

Das  Asa  foetida  bildet  einzelne  innen  weisse,  aussen  röthliche  oder 
gelbliche  Stücke  mit  wachsglänzendem  Bruch;  die  frische  Bruchfläche  ist 
weiss,  färbt  sich  an  der  Luft  aber  schnell  röthlich.  Das  Harz  ist  unter 
0^  spröde,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat  es  Wachsconsistenz,  in  der 
Hand  wird  es  weich  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur.  Es  hat  einen 
starken  unangenehmen  in  der  Wärme  knoblauchartigen  Geruch,  und 
schmeckt  bitter  und  scharf. 

Das  Stinkasant  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Harzen  mit 
Gummi,  mit  ätherischem  Oel  und  organischen  und  unorganischen  Salzen; 
es  enthält  etwa  4  ätherisches  Oel,  49  Harz,  26  Gummi,  10  kohlensauren 
und  schwefelsauren  Kalk  mit  etwas  Thonerde  und  Eisenoxyd,  6  Wasser, 
5  Holz,  Sand  etc.  Mit  Wasser  zerrieben  bildet  es  durch  Yertheilung  des 
Harzes  eine  emulsionsartige  Gummilösung;  beim  Lösen  in  Weingeist 
bleibt  das  Gummi  zurück;  die  weingeistige  Lösung  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen ein  hellgelbliches,  an  der  Luft  sich  roth  färbendes  geruchloses, 
auch  in  Aether  lösliches  Harz,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
G4oH26  0]o    entspricht  (Johnston);   es  färbt  sich  an  der   Luft  violett. 


^)  Brandes,  Report.  Bd.  7,  S.  1.     TromniBdorff,  Dessen  N.  Journ.  Bd.  3, 
S.  137.     Johnston,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  511. 
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löst  sich  in  Schwefekäurehydrat  mit  grüner  Farbe  and  wird  doroh  trtxskne 
Destillation  zersetzt,  wobei  aus  dem  Destillat  Umbelliferon  kiystallisirt. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  0  wird  das  Harz  zersetzt,  es  bilden 
sich  neben  flüchtigen  Fettsäuren  Resorcin  und  Protocatechus&ure.  Die 
letztere  entsteht  hier  durch  Zersetzung  einer  in  dem  Harz  fertig  gebil- 
deten Säure  der  Ferulasäure.  Diese  Säure,  CjoHioOfl,  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  Harzes  durch  alkoholische  Bleizuckerlösung 
gefällt;  der  mit  Alkohol  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  Sehwefel- 
säure  zersetzt,  und  das  Filtrat  verdampft;  die  beim  Abdampfen  krystalli- 
sirte  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann  aus  Waa* 
ser  gereinigt. 

Ferulasäure  krystallisirt  in  farblosen  und  geschmacklosen,  sauer 
reagirenden  Nadeln,  sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser,  leicht  schon  in 
kaltem  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  154®;  bei  der 
trocknen  Destillation  wird  sie  zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat 
bildet  sich  Protocatechusäure  (CuHcOs)  und  etwas  Oxalsäure. 

Die  Ferulasäure  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  wässerigen  Alkalien. 
Das  Kalisalz,  2KO.C2oHs06,  ist  gelb,  zerfliesslich,  schwerlöslich  in  Al- 
kohol. 

Das  saure  Ammoniumsalz,  NH4  0.€2oH9  07  +  2H0,  bildet  blätte- 
rige Krystalle,  welche  bei  100^  etwas  Ammoniak  verlieren.  Das  durch 
Fällung  erhaltene  Silbersalz,  AgO.G2oH9  07,  ist  oitrongelb,  färbt  sich  am 
Licht  rasch  dunkler. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Bleizucker  und  Eisen- 
chlorid gefallt. 

Das  durch  Destillation  von  Asa  foetida  mit  Wasser  erhaltene  äthe- 
rische Oel^)  (3  bis  5  Proc.  des  Harzes),  welches  den  Greruch  des  Gummi- 
harzes bedingt,  ist  hellgelb,  dünnflüssig,  von  penetrantem,  festhafbendem 
Knoblanchgeruch;  es  ist  ein  Gremenge  von  G13H11S  und  CisHuS«;  das 
in  diesen  Oeleu  enthaltene  mit  dem  Allyl  (C«  H5)  homologe  Radical 
Gi2H]i  ist  mit  dem  Caproyl  isomer  oder  vielleicht  identisch.  Das  äthe- 
rische Oel  löst  sich  in  etwa  2000  Thln.  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
ist  es  leicht  löslich.  Es  beginnt  bei  135^  zu  sieden,  zersetzt  sich  aber 
dabei  zum  Theil.  Das  Oel  wird  von  Metalloxyden  und  ihren  Salzen  leicht 
zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelmetall.  In  alkoholischer  Lösung  mit 
Quecksilberchlorid  versetzt  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag,  der  später 
durch  Bildung  von  Schwefelquecksilber  grau  wird ;  wird  der  weisse  Nie- 
derschlag mit  Alkohol  gekocht ,  so  bleibt  ein  Theil  ungelöst ,  während 
aus  dem  heissen  Filtrat  beim  Erkalten  eine  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung sich  in  weissen  seidenglänzenden  Krystallen  abscheidet,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  Ci2HnS2.5HgS  +  C,2HiiClä  .HgCI  ent- 
spricht. 


^)  Hlasiwetz    und    Barth,   Annal.    d.    Cheni.    11.    Pharm.    Bd.    1^8,    S.    6K 
')  il  lasiwetz,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  71,  S.  23. 
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Mit  Pl&tinchlorid  giebt  die  weingeistige  Lösung  des  Oels  je  nach 
Temperatur,  Ooncentration  and  Daner  der  Einwirkung  gelbe  oder 
braune  Niederschläge,  (Gemenge  von  Platinsulfor  und  Platinsulfid  mit 
zwei  Verbindungen,  dem  Sulfid  GiaHnSg  .PtSj,  und  dem  Chlorid  G12H11  Gl«  • 

PtCl2. 

Durch  Oxydationsmittel  werden  aus  dem  Asa-foetida-Oel  verschie- 
dene Sfturen  erhalten,  besonders  Oxalsäure  neben  Ameisensäure,  Essig» 
säure,  Propionsäure  und  Yaleriansäure. 

Asa  foetida  wird  als  Arzneimittel  angewendet,  und  spielte  nament- 
lich früher  eine  noch  wichtigere  Rolle  im  Arzneischatz  bei  nervösen  Lei- 
den; im  Orient  wird  es  in  sehr  geringen  Dosen  zum  Würzen  der  Speisen 
6tatt  Knoblauch  benutzt. 

Kautschuk. 

Caotttschnk.  Federharz,  Crummi  elasiicum^  eine  in  den  Milch- 
säften verschiedener  Pflanzen  enthaltene  harzartige  Substanz,  welche 
früher  hauptsächlich  von  Südamerika  (aus  dem  Milchsaft  von  Siphonia 
eletstica^  S.  Cahuchuc^  Hevea  Cautehuc,  Jatropha  u.  a.  m.)  eingeführt 
wurde,  jetzt  vielfach  aus  Ostindien  (von  Ficus  dasticay  F.  indica,  F.  religiosa 
n.  a.  m.)  kommt,  und  von  Westindien*  (von  Ärtocarpus  incisa  und  A,  in- 
fegrifolia).  Der  Milchsaft  der  Papaveraceen  und  der  Euphorbiaceen  entn 
hält  auch  eine  kautschukähnliche  Substanz. 

Das  Kautschuk  wird  hauptsächlich  in  Brasilien,  besonders  in  Pari^ 
und  in  Ostindien  in  Assam  gesammelt  Der  aus  den  Einschnitten  in  die 
Pflanzen  hervortretende  Kautschukmilchsaft,  welcher  zuweilen  unmit- 
telbar in  Flaschen  aufgefangen  und  luftdicht  verschlossen  als  rahm-? 
ähnliche  weisse  Flüssigkeit  nach  Europa  kommt,  ist  dick,  gelblich,  riecht 
säuerlich  oder  faulig  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,01 ;  er  enthält 
neben  Wasser,  Kautschuk  (etwa  30  Proc),  Pflanzeneiweiss,  Wachs  und 
verschiedene  Säuren;  er  geht  an  der  Luft  schnell  in  Fäulniss  über, 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt  zersetzt  er  sich  weniger  leicht.  Meistens 
wird  der  Milchsaft  bei  dem  Ausfliessen  sogleich  auf  meistens  flaschenartig 
geformte  Thonmassen  gebracht  und  hier  getrocknet;  durch  wiederholtes  Auf- 
streichen bekommt  man  den  Ueberzug  von  beliebiger  Dicke;  ist  die  Masse 
getrocknet,  so  wird  der  Thon  durch  Aufweichen  oder  Zerbrechen  entfernt 
und  man  erhält  je  nach  der  Form  des  Thons  das  ILautschuk  in  Flaschen  oder 
Beuteln,  zuweilen  in  Platten,  auch  wohl  in  Form  von  Thieren  u.  dergl. 

Das  gewöhnliche  rohe  Kautschuk  ist  braun  oder  schwarz,  weil  es 
meistens  im  Rauch  getrocknet  ist,  es  ist  auf  der  Schnittfläche  zuweilen 
weiss  (Speckgnmmi),  von  0,945  specif.  Gewicht;  es  leitet  nicht  Wärme 
und  Elektricität,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich  und  dehnbar, 
auf  ganz  reinen  und  frischen  Schnittflächen  klebend;  bei  0^  ist  es  hart, 
viel  weniger  dehnbar  und  nicht  elastisch,  erst  bei  etwa  40 ^  erlangt  es 
dann  die  Weichheit  und  Elasticität  wieder.  Das  gewöhnliche  Kautschuk 
ist  nicht  rein,  es  enthält  oft  fremde  Substanzen,  selbst  Pflanzenreste  u. 
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dergl.  beigemengt;  am  es  zu  reinigen,  wird  es  im  Groesen  mittelst 
Muchinen  in  kleine  Stückchen  zerrissen,  dann  unter  Wasser  geknetet 
und  unter  Pressen  zu  grösseren  Kuchen  zusammengepresst,  welche  danach 
in  dünne  Tafeln  oder  Bänder  geschnitten  werden. 

Aus  dem  frischen  Milchsaft  lassen  sich  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  Wasser  und  Abnehmen  des  rahmartigen  Kautschuks  die  fremden  Sub- 
stanzen ziemlich  vollständig  entfernen;  durch  Trocknen  des  abgeschiede- 
nen Rahms  in  dünnen  Schichten  auf  einer  porösen  Thonplatte  wird  das 
reine  Kautschukharz  als  eine  farblose  durchsichtige  Masse  yon  0,925  specif. 
Gewicht  erhalten.  Um  das  rohe  Kautschuk  zu  reinigen,  löst  man  es  nach 
dem  Trocknen  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform,  versetzt  die  Lösung 
mit  Vi«  absolutem  Alkohol  und  giesst  die  flüssiger  gewordene  Lösung 
nach  dem  Absetzen  in  ihr  doppeltes  Volum  Alkohol,  wobei  sich  reines 
Kautschuk  abscheidet;  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  wird  es 
vollends  gereinigt. 

Das  reine  Kautschuk  ist  weiss,  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  mit  wenig  fremden  Bestandtheilen;  es 
enthält  eine  geringe  Menge  von  ätherischem  Gel,  welchem  das  Harz 
seinen  Geruch  verdankt,  geringe  Menge  wachsähnlicher  Substanz,  Spuren 
stickstoffhaltender  Substanz  (Casein),  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher 
Stoffe  ^).  Das  Gemenge  der  Kohlenwasserstoffe  enthält  auf  8  Aeq.  Kohlen- 
stoff 7  Aeq.  Wasserstoff. 

Kautschuk  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  sich  im  Geringsten  zu  lösen; 
in  heissem  Wasser  wird  es  besonders  weich  und  dehnbar,  ohne  sich  sonst 
zu  verändern.  Um  Kautschuk  zu  lösen,  wendet  man  Aether,  leichtes 
Steinkohlentheeröl,  Benzol,  Steinöl  und  ähnliche  Gele,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff oder  reines  Terpentinöl  an.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist 
aber  nicht  eine  vollständige  Lösung;  indem  ein  Theil  des  Harzes  sich 
löst,  schwillt  ein  anderer  Bestandtheil  nur  kleisterartig  auf  und  bleibt  in 
der  Lösung  vertheilt;  man  kann  die  eigentliche  Lösung  von  dem  un- 
gelösten und  unlöslichen  Bestandtheil  trennen,  wenn  man  die  Masse  zu 
wiederholten  Malen  mit  einer  grösseren  Menge  Lösungsmittel  übergiesst, 
ohne  umzurühren,  und  dann  das  Aufgelöste  von  dem  Ungelösten  trennt. 
Von  gewöhnlichem  Kautschuk  lösen  sich  30  bis  70  Proc;  verschiedene 
Lösungsmittel  zeigen  sich  verachieden,  Aether  löst  mehr  als  Terpentinöl; 
auch  die  verschiedenen  Kautschuksorten  verhalten  sich  sehr  verschieden, 
es  kommen  zuweilen  Kautschuksorten  vor,  welche  selbst  in  Schwefelkohlen- 
stoff kaum  löslich  sind;  zuweilen  ist  die  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  die 
Ursache  und  es  sollte  daher  Kautschuk  wie  das  Lösungsmittel  immer  gut 
getrocknet  sein.    Das  beste  Lösungsmittel  ist  ein  Gemenge  von  lOOThln. 


^)  In  dem  Eaatsback  von  Gabon,  an  der  Westküste  von  Afrika,  findet  sich 
ein  flüchtiger  krystallisirbarer  Körper,  der  Dambonit,  QgHsO«,  der  mit  Jod- 
wasserstoff erhitzt  in  Jodroethyl  und  Dambose  CeHgOg  zerfallt;  der  leUtere Kör- 
per ist  ein  krystallisirbarer,  er  verhalt  sich  wie  ein  Alkohol  (Girard:  Compt.  rend. 
Bd.  67,  S.  820). 
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Schwefelkohlenstoff  mit  6  bis  8  Thln.  absolutem  Alkohol;  ein  besonders 
wirksames  Lösungsmittel  ist  auch  das  Eautschuköl  (s.  unten).  Aetherische 
Oele  lösen  Kautschuk  auch,  sie  müssen  aber  ganz  frei  von  Harz  und 
Feuchtigkeit  sein;  fette  Oele  lösen  nur  in  der  Hitze  geringe  Mengen.  Es 
löst  sich  auch  in  schmelzendem  Naphtalin. 

Ein  dünnes  Kautschukblättchen  erscheint  unter  dem  Mikroskop  er- 
füllt mit  kleinen  unregelmässigen  Poren,  die  zum  Theil  mit  einander 
communiciren;  indem  diese  .Poren  sich  toU  Flüssigkeit  saugen,  dehnen 
sie  sich  aus  und  bewirken  eine  Volumvergrösserung  des  Kautschuks.  In 
Wasser  gelegt  absorbirt  Kautschuk  über  20  Proc.  seines  Gewichts,  sein 
Yolum  nimmt  um  15  Proc.  zu,  in  Alkohol  um  9  Proc.  Gase  gehen  durch 
Kautschukmembranen  mit  verschiedener  Leichtigkeit  hindurch;  Graham^) 
fand,  dass  gleiche  Volumina  folgender  Gase  in  beistehenden  Zeiten  durch 
die  Membran  dialysiren: 

Kohlensäure  •    .    .    1,0  Atmosph.  Luft    .    11,8 

Wasserstoff    ...    2,4  Kohlenoxyd     .    .    12,2 

Sauerstoff  ....    5,3  Stickstoff    ...    13,6 

Sumpfgas   ....    6,3 

Demnach  geht  z.  B.  Sauerstoff  viel  schneller  durch  diese  Membran 
als  Stickstoff;  bei  der  Dialyse  von  atmosphärischer  Luft  enthält  daher 
die  durchgehende  Luft  nahe  42  Thle.  Sauerstoff  auf  58  Thle.  Stickstoff. 
Diese  Erscheinung  rührt  nach  Graham  nicht  von  der  Porosität  des 
Kautschuks  her,  sondern  davon,  dass  die  Gase  von  der  Oberfläche  des 
Kautschuks  angezogen  werden,  dadurch  sich  verflüssigen,  als  Flüssigkeit 
durch  die  Wand  hindurchdringen  und  dann  auf  der  anderen  Seite  wieder 
gasförmig  werden. 

Kautschuk  nimmt  an  feuchter  Luft  besonders  unter  Einfiuss  von 
Licht  allmälig  Sauerstoff^)  auf;  es  bildet  sich  eine  in  Alkohol  und  Holz- 
geist lösliche  schellackähnliche  Substanz  (nahe  12  Proc.  von  Kautschuk), 
die  auf  etwa  64  bis  67  Kohlenstoff,  8,5  bis  9  Wasserstoff  und  27,6  bis 
24  Proc.  Sauerstoff  enthält. 

Beim  Erwärmen  wird  Kautschuk  weicher  und  dehnbarer,  bei  etwa 
120^  fängt  es  an  zu  schmelzen,  es  bleibt  dann  auch  nach  dem  Erkalten 
schmierig,  nach  Jahren  soll  es  wieder  hart  werden;  über  200°  zersetzt 
es  sich  und  geht  in  eine  schmierige  und  nicht  mehr  trocknende  Masse 
über;  diese  giebt  mit  dem  halben  Gewicht  zu  Staub  zerfallenen  Kalk  ge- 
mischt einen  nicht  hart  werdenden  Kitt,  der  benutzt  wird,  Gläser  mit 
Glasplatten  luftdicht  zu  verschliessen,  und  sie  doch  leicht  Öffnen  zu  können. 
Stärker  erhitzt  brennt  Kautschuk  mit  heller  Flamme. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  gehen  zuerst  Wasser  und 


^)  Graham,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Sapplementbd.  5,  S.  1.  Cbem. 
Centralbl.  1866,  S.  1017.  Vergl.  Payen,  Compt.  rend.  Bd.  63,  S.  533;  Chem'. 
Centralbl.  1867,  S.  93. 

^)  Spill  er,  Joiirn.  f.  praM.  Chem.  Bd.  94,  S.  502.  Miller,  Ebendaselbst 
Bd.  97,  S.  380. 
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wässerige  Producie  und  etwas  flüchtiges  ätherisches  Oel  über,  später  kom- 
men mehr  dickflüssige  gelbe,  braune  und  schwarze  Oele,  je  nach  der  Höhe 
der  Temperatur  (s.  unter  Eautschoköl  S.  383). 

Verdünnte  Säuren  wirken  nicht  verändernd  auf  Kautschuk  ein: 
Schwefelsäurehydrat  wirkt  langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen 
zersetzend  ein.  Starke  Salpetersäure  zersetzt  es  leicht  unter  Entwicke- 
ln ng  von  Stickoxyd;  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäuredampf  entzündet 
^g  eich  leicht.  Auch  salpetrigsaures  Gas  zerstört  Kautschuk  rasch.  Chlor- 
gas wirkt  wenig  darauf  ein.  Wenn  aber  in  eine  Lösung  von  Kautschuk 
\n  Benzol ,  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  Chlorgas  geleitet  wird, 
90  bildet  sich  eine  hellgelbe  Lösung,  die  mit  Alkohol  versetzt  und 
ausgewaschen  eine  weisse  leichte  Masse  giebt,  welche  nach  Einmengung 
von  pulverigen  Farbstoffen  als  Surrogat  für  Elfenbein,  Ebenholz,  Hörn  u. 
dergl.  benutzt  werden  kann.  Selbst  concentrirte  kaustische  Alkalien 
lösen  Kautschuk  nicht.  In  starkem  wässerigen  Ammoniak  soll  Kautschuk 
aufquellen  und  dann  sich  lösen. 

Schwefel  oder  Schwefelverbindungen,  stärker  mit  Kautschuk  erhitzt, 
ll^irken  in  eigenthümlicher  Weise  auf  Kautschuk  verändernd  ein;  das 
Kautschuk  nimmt  hierbei  bis  10  bis  15  Proc.  Schwefel  auf  und  bildet 
sogenanntes  vulkanisirtes  Kautschuk  oder  geschwefeltes  Gummi- 
elasticum.  Das  vulkanisirte  Kautschuk  zeichnet  sich  vor  gewöhnlichem 
Kautschuk  durch  seine  grössere  Elasticität  aus  und  dadurch,  dass  es  diese 
Elasticität  bei  der  niedrigsten  Temperatur  auch  bei  —  20®  noch  behält,  und 
dass  es  andererseits  auch  bei  100®  nicht  weicher  wird,  und  dass  es  durch 
Druck  oder  Spannung  sein  Volum  und  Form  weniger  leicht  bleibend  ver- 
ändert, als  gewöhnliches  Kautschuk.  Wenn  man  es  in  Wasser  bringt, 
absorbirt  es  etwa  nur  4  Proc,  während  gewöhnliches  Kautschuk  über 
20  Proc.  aufnimmt. 

Zum  Vulkanisiren  wird  Kautschuk  mit  6  bis  12  Proc.  Schwefelblumen 
durch  Kneten  gut  gemischt  und  dann  damit  auf  120®  bis  160®  erhitzt. 
Es  verbindet  sich  nur  ein  Theil  des  Schwefels  mit  dem  Kautschuk  (etwa 
1  bis  2  Proc),  das  übrige  bleibt  dem  Kautschuk  namentlich  auf  der  Ober- 
fläche mechanisch  beigemengt  und  macht,  dass  es  grau  aussieht  und 
abfärbt. 

Die  frischen  Schnittflächen  von  vulkanisii-tem  Kautschuk  kleben  nicht; 
sie  lassen  sich  daher  durch  Druck  nicht  vereinigen,  wie  bei  gewöhnlichem 
Kautschuk. 

Statt  mit  Schwefel  erhitzt  man  das  Kautschuk  mit  Schwefelverbin- 
dungen, künstlich  dargestelltem  Schwefelblei  oder  mit  Antimonkermee. 
Oder  man  erhitzt  das  Kautschuk  in  einer  Lösung  von  Calci umpolysulfuret 
von  25®  B.  auf  140®.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt  sich  das  Kaut- 
schuk leicht  schwefeln  durch  eine  Mischung  von  40  Schwefelkohlenstoff 
mit  1  Halbchlorschwefel,  in  welche  man  die  fertigen  Kantschukgegen- 
Btände,  je  nach  der  Dicke  der  Platten,  eine  halbe  bis  etwa  zwei  Minuten 

Digitized  by^^jOUy  It: 


Kautschuk.  883 

lang  eintaucht,  worauf  sie  in  lauwarmem  Wasser  und  mit  schwacher  al- 
kalischer Lauge  abgespOlt  und  dann  getrocknet  werden. 

Das  auf  diese  letztere  Weise  vulkanisirte  Kautschuk  enthält  nicht 
überschüssigen  Schwefel  und  ist  daher  schwarz ,  nicht  grau.  Der  über- 
schüssige Schwefel  des  grauen  Kautschuks  lässt  sich  wenigstens  ober- 
flächlich durch  Kochen  mit  Kalilauge  entziehen. 

Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  und  Benaol  machen  das 
vulkanisii-te  Kautschuk  aufschwellen,  lösen  aber  nur  das  beigemengte 
unveränderte  Kautschuk  und  etwa  den  überschüssigeil  picht  gebundenen 
Schwefel,  nicht  aber  das  geschwefelte  Kautschuk. 

Da  die  Lösungsmittel  nicht  auf  vulkanisirtes  Kautschuk  wirken,  fiö 
lassen  sich,  die  Flächen  desselben  nicht  leicht  zusammenkleben;  am  besten 
wirkt  hier  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  schwarzem  Kautschuk  in  Schwe- 
felkohlenstoff. 

Das  vulkanisirte  Kautschuk  wird,  für  sich  stark  erhitzt,  zersetzt,  es 
bilden  sich  schwefelhaltende  Producte. 

Die  freien  Schwefel  enthaltenden  vulkanisirten  Kautschukröhren  wer- 
den meistens  mit  der  Zeit  hart  und  spröde;  in  Berührung  mit  Metallen, 
Kupfer,  Silber  u.  dergl.  veranlassen  sie  die  Bildung  von  Schwefel  metallen. 
Um  diese  Uebelstände  zu  vermeiden,  kann  man  dem  vulkanisirten  Kaut- 
schuk durch  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  den  freien  Schwefel  ent- 
ziehen; sie  verlieren  dabei  ihre  graue  Farbe. 

Dem  vulkanisirten  Kautschuk  werden  oft  noch  fremde  Substanzen 
beigemengt:  Zinkweiss,  Bleiweiss,  Magnesia,  zum  Theil  nur  um  sein  Ge- 
wicht zu  vermehren,  zum  Theil  zum  Färben. 

Wenn  Kautschuk  mit  überschüssigem  Schwefel  längere  Zeit  erhitzt 
wird,  so  bildet  es  harte  politurfahige  Massen ,  das  „gehärtete  Kaut- 
schuk'', Gautschuc  durci,  das  statt  Elfenbein  und  Ebenholz,  zu  Ketten, 
Kämmen,  Knöpfen  u.  s.  w.  vielfach  verwendet  wird.  Dieses  Kautschuk 
wird  beim  Reiben  sehr  stark  elektrisch;  es  quillt  selbst  beim  Erwärmen  in 
Schwefelkohlenstoff  wenig  auf.  Gegen  alle  Lösungsmittel  verhält  sich 
gehärtetes  Kautschuk  noch  indifferenter  als  vulkanisirtes  Kautschuk. 

Kautschuköl,  Kautschucin.  Das  durch  vorsichtige  trockne 
Destillation  von  Kautschuk  erhaltene  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  mit  nicht  flüchtigen  Körpern.  Die  flüch- 
tigste der  Verbindungen,  die  schon  etwas  über  0^  siedet  und  bei  —  4^ 
=  0,63  specif.  Gewicht  hat,  ist  wahrscheinlich  Tetrylen,  Cg Hg.  Ein 
isomeres  oder  polymeres  Oel,  Cautschen  genannt,  von  0,65  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  -f-  14*  und  krystallisirt  bei  —  15^  Ein  anderes  Oel, 
CnHn,  Faradayin  genannt,  von  0,65  specif.  Gewicht,  soll  bei  33*  sie- 
den. Diesem  Oel  sehr  ähnlich,  vielleicht  selbst  damit  identisch  ist  das 
Isopren  genannte  Oel,  ein  dünnflüssiges  Oel  CioHg,  also  dem  Ter- 
pentinöl und  Kautschin  polymer,  von  0,68  specif.  Gewicht;  es  siedet 
bei  nahe  38*,  absorbirt  rasoh  Sauerstoff  an  der  Luft  und  bildet  Ozon; 
beim  Destilliren  des  ozonhaltenden  Oels  bildet  sich,  nachdem  das  unver- 
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änderte  Gel  übergegangen  ist,  eine  weiBse,  elastische,  schwammige  MasBe, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  CioHgO  entspricht  (Williams). 
Bei  weiterer  Rectification  des  Kautschuköls  geht  dann  bei  160®  bis  180® 
Kautschin  (saunten)  über,  und  über  300^  destiUirt  Heven  oder  Heveen. 
Dieses  Oel,  durch  Rectification  gereinigt,  entspricht  der  Formel  GnHn;  es 
ist  gelb,  hat  das  specif.  Gewicht  0,921,  und  erstarrt  auch  bei  niedriger 
Temperatur  nicht,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  315*^ 
und  erstarrt  durch  Absorption  von  Ghlor  zu  einer  wachsähnlichen  Masse. 
Wird  das  Oel  wiederholt  mit  Schwefelsäurehydrat  geschüttelt  und  mit 
Wasser  abgewaschen,  so  wird  ein  farbloses  Gel  erhalten,  welches  einen 
süsslichen,  nicht  unangenehmen  Geruch  hat,  bei  228^  siedet  und  sich  dem 
Eupion  ähnlich  verhält. 

Kautschin  ^),  C2oHiß,  findet  sich  in  dem  bei  der  Rectification  des 
rohen  Gels  zwischen  160®  und  175^  übergehenden  Destillat;  man  erhält 
es  rein  durch  wiederholte  Fractionirung ,  oder  durch  Zersetzung  des 
Chlorwasserstoff- Kautschins  mittelst  Kalk.  Kautschin  riecht  ähnlich  wie 
Gitronenöl,  schmeckt  aromatisch,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,84,  erstarrt 
noch  nicht  bei  —  39®  und  siedet  bei  176®;  es  lässt  beim  Verdampfen  einen 
schwachen  Fleck  auf  Papier  zurück.  Es  löst  sich  in  2000  Thln.  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff;  durch  sal- 
petrige Säure  oder  Salpetersäure  wird  es  in  ein  gelbes  Harz  verwandelt. 
Trocknes  Chlorgas  verwandelt  es  leicht  in  ein  farbloses  dickflüssiges,  chlor- 
haltendes Gel  von  1,433  specif.  Gewicht.  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise 
ein ;  bei  Gegenwart  von  Wasser  entfärbt  1  Atom  Kautschin  4  Atome  Brom. 
Das  bromirte  Gel  giebt  bei  Behandlung  mit  Natrium  Cymol,  G20H14.  Jod 
wirkt  in  ähnlicher  Weise  zersetzend  auf  Kautschin ;  das  Jodkautschin 
ist  ein  braunes  Gel.  Mit  Schwefelsäurehydrat  zusammengebracht  bildet 
Kautschin  eine  SulfosäureC2oHi6S.iGe,  welche  lösliche  Baryt-  und  Kalksalze 
bildet:  MG,C2o  H15  S2G5.  Kautschin  absorbirt  Salzsäuregas,  es  entsteht, 
CaoHieHCl,  ein  braunes  Gel  von  0,95  specif.  Gewicht,  welches  sich  in  Alkohol 
und  Aether  löst;  aus  diesen  Lösungen  wird  durch  Wasser  das  Chlorwasser- 
stoff-Kautschin abgeschieden.  Es  wird  durch  wässeriges  KbIi  nicht  zer- 
setzt; beim  Destilliren  über  festes  Kali ,  über  Baryt  oder  Kalk  giebt  es 
reines  Kautschin. 

Kautschuk  ist  erst  seit  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  in  Europa  be- 
kannt.  Lüdersdorff  fand  schon  1832,  dass  es  durch  Zusatz  von  Schwefel 
seine  Eigenschaften  verändert;  Hancock  stellte  zuerst  etwa  12  Jahre  nach- 
her vulkanisirtes  Kautschuk  dar,  und  bald  darauf  Goodyear  das  gehärtete 
Kautschuk.  Die  Anwendung  von  Kautschuk  zum  Abreiben  der  Graphitstriche 
beim  Zeichnen  ist  bekannt;  mit  etwas  Bimssteinpulver  gemengt  dient  es 
zum  Abreiben  von  Dintestrichen.  In  Platten  geformt  oder  zu  Fäden  zer- 
schnitten, zum  Theil  in  Verbindung  mit  Geweben  dient  es  zur  Darstellung 


^)BouchardBt:  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  27,  S.  30.    Himly:  Eben- 
daselbst Bd.  27,  S.  41.     Williams:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  83,  S.  500. 
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von  waasferdiditen  und  elastischen  Prodncten.  Oefäese  aller  Art,  Röhren 
u.  dgl.  von  Kautsdhuk,  finden  in  Künsten  und  Gewerben  die  mannigfaltigste 
Yerwendong;  seine  £lästicität,  besonders  im  vulkanisirten  Zustande,  die 
Unveränderlichkeit  im  Wasser,  in  alkalischen  und  sauren  Flüssigkeiten  sind 
hier  schatzenswerthe  Eigenschaften.  Die  Politurfähigkeit  des  gehärteten 
Kautschuks  macht  es  zu  vielen  Gegenständen  verwendbar.  In  Leinöl 
gelöst  giebt  das  gewöhnliche  Kautschuk  einen  wasserdichten  Firniss;  in 
Büböl  gelöst  giebt  es  Maschinenschmiere,  die  nicht  fest  wird. 

Gutta-Percha^. 

Eine  dem  Kautschuk  in  mancher  Beziehung  ähnliche,  seit  kaum  25 
Jahren  in  Europa  bekannte  Substanz;  der  eingetrocknete  Milchsaft  von 
Isonarda  Percha  oder  Isonarda  Gutta  ^  welcher  Baum  auf  den  Inseln  des 
östlichen  Archipels,  besonders  auf  Molukka,  Borneo  u.  a.  m.  sich  findet. 
Der  Saft  wird  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  gesammelt;. er  coagulirt  an 
der  Luft  bald,  worauf  das  abgeschiedene  Harz  durchgeknetet  und  in  Tafeln 
geformt  wird;  frühere  Angaben  behaupten,  der  Saft  gebe  durch  Eindicken 
erst  die  Guttapercha. 

Das  rohe  Harz  ist  graulich-  oder  röthlichweiss,  blättrig  oder  zusam- 
mengerollt, gemengt  mit  Unreinigkeiten,  Rindentheilen  u.  dergl.  Durch 
Auseinanderreissen  oder  Zerschneiden,  und  Auswaschen  zuerst  mit  kaltem, 
dann  mit  warmem  Wasser  wird  es  gereinigt,  und  danach  durch  Erhitzen 
bis  auf  etwa  110^  und  Zusammenpressen  in  eine  feste  Masse  verwandelt. 
Die  so  gereinigte  Guttapercha  ist  weiss  oder  röthlich,  sie  zeigt  einen 
eigenthümlichen,  dem  Kautschuk  etwas  ähnlichen  Geruch,  ist  in  nicht  zu 
dicken  Schichten  biegsam  wie  starkes  Leder,  wenig  dehnbar,  von  0,97 
specif.  Gewicht;  bei  48 ^  fängt  sie  an  weich  zu  werden  und  lässt  sich  zwi- 
schen 45^  und  60^  leicht  zu  Fäden  und  Blättern  ausziehen,  bei  100^  wird 
sie  so  weich,  dass  sie  sich  leicht  in  Formen  pressen  lässt  und  Eindrücke 
annimmt,  die  sie  in  der  Kälte,  wo  sie  wieder  hart  wird,  behält.  Gutta- 
percha ist  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  elastisch  wie  Kautschuk, 
sie  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität  und  wird  beim 
Reiben  stark  negativ  elektrisch. 

Das  Harz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
wenig  löslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  Terpentinöl  ;>  fette  Oele  lösen  in  der  Wärme  ein  wenig  Harz, 
welches  sich  beim  Erkaltjen  fast  vollständig  wieder  abscheidet 

Die  Guttapercha  isi  ein  Gemenge  verschiedener  Harze  mit  Casein, 
einer  organischen  Säure,  mit  Farbstoff  und  Aschenbestandtheilen,  gemengt 
mit  Rindentheilen  und  anderen  Pflanzenresten.  Um  sie  zu  reinigen»  wird 
das  rohe  Harz  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  gelöst,  die  Lösung 


^)  Arppe:  Joarn.  far  prakt.  Chem.  Bd.  öS,  S.  171.  Adriani:  Pharm.  Cen- 
tralblatt  1851,  S.  17.  Payen:  Compt.  rend.  Bd.  60,  S.  109;  Jonm.  für  prakt. 
Cbem.  Bd.  57.  S.  152;  Jabresber.  1859,  S.  519.  Baumhauer:  Journ.  für  prakt. 
Chem.  Bd.  78.  S.  277.    Ondemann:  Jabresber.  1859,  $.  517. 
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nach  dem  AbBetsen  unter  einer  Glasglocke  filtrirt,  worauf  man  das  Filtrat 
in  einer  flachen  Schale  verdampfen  lässt;  die  nach  dem  Austrocknen  blei- 
bende Haut  lässt  sich  nach  dem  Eintauchen  des  Gefasses  in  Wasser  leicht 
ablösen.  Das  luftfreie,  durch  Pressen  verdichtete  Harz  soll  im  Wasser  su 
Boden  sinken. 

Die  reine  Guttapercha  ist  weiss,  in  dünnen  Schichten  besonders  in 
der  Wärme  durchscheinend,  sie  schmilst  bei  150^  und  wird  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt. 

Guttapercha  ist,  abgesehen  von  fremdartigen  Beimengungen,  wie 
Pflanzentheile,  Farbstoff  u.  dergL ,  wesentlich  ein  Gemenge  von  verschie- 
denen Harzen;  Arppe  glaubt  darin  sechs  Harze  unterscheiden  sm  müssen, 
die  meistens  sauerstoffhaltend  sind;  nach  neuen  Untersuchungen  enth&lt 
Guttapercha  hauptsächlich  drei  Gemengtheile :  1)  die  Hauptmasse,  75  bis 
80  Proc.  betragend,  ist  ein  in  kaltem  und  in  siedendem  Alkohol  unlös- 
licher Kohlenwasserstoff,  Gutta  genannt;  2)  findet  sich  darin  ein  kry* 
stallisirbarer ,  in  kaltem  Alkohol  unlöslicher,  in  siedendem  löslicher  Kör- 
per, das  Alban,  14  bis  19  Proo.  betragend,  und  3)  ein  schon  in  kaltem 
Alkohol  lösliches  gelbes  Harz,  das  Fluavil,  4  bis  6  Proc.  ausmachend. 
Nach  den  Angaben  von  Payen  sind  diese  drei  Harze  isomere  oder  poly- 
mere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C16H14;  nach  Baumhauer  and 
Oudemann  ist  Gutta  dem  Terpentinöl  C20H16  isomer  oder  polymer;  die 
beiden  anderen  Harze  sind  Oxydationsproducte  dieses  Camphens,  dasFJoa- 
vil  =  G40HS3O2,  und  das  Alban  =  C20H16O9. 

Der  Kohlenwasserstoff  Gutta,  C40H32,  oder  nach  Miller  0  C40HM, 
wird  aus  der  Guttapercha  durch  Behandeln  mit  kaltem  Aether  oder  kochen- 
dem Alkohol  erhalten,  wobei  Gutta  zurückbleibt.  Oder  man  kocht  Gutta- 
percha mit  Wasser  und  Salzsäure  aus,  löst  den  getrockneten  Rückstand  in 
kochendem  Aether;  die  beim  Erkalten  des  Filtrats  sich  ausscheidende 
'Masse  wird  nochmals  in  kochendem  Aether  gelöst  und  das  ausgeschiedene 
Harz  mit  kaltem  Aether  und  Alkohol  ausgewaschen,  nach  dem  Auspres- 
sen sogleich  auf  100^  erhitzt  und  getrocknet. 

Reine  Gutta  ist  ein  weisses  Pulver  oder  eine  weisse  etwas  durch- 
scheinende Masse,  bei  100^  wird  sie  weich  und  durchsichtig;  sie  löst  sich 
nicht  in  Weingeist  oder  kaltem  Aether,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform;  in  Benzol  und  Terpentinöl  löst  sie  sich  wenig  bei  0^  reich- 
licher beim  Erwärmen.  Gutta  schmilzt  bei  150^,  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  sie  sich  (siehe  unten  bei  Guttapercha  S.  387) ;  sie  nimmt  an  der 
Luft  leicht  Feuchtigkeit  auf  und  oxydirt  sich  (siehe  unten  S.  387). 

Alban,  C2oHie02.  Ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Krystallblfttt- 
chen  bestehendes  Pulver,  welches  aus  Guttapercha  dargestellt  wird  durch 
Ausziehen  mit  kaltem  Aether,  Abdampfen  der  Lösung  und  Digeriren  dee 
Rückstandes  mit  Alkohol,  der  ein  gelbes  Harz  löst  und  reines  Alban 
znrücklässt.     Dieses  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  davon  befeuchtet; 


^)  .Tourn.  für  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  380. 
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ea  Itet  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und 
Terpentinöl;  ee  löst  sich  in  196  Thln.  kaltem  oder  in  19Thln.  siedendem 
Alkohol,  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösnngen  krystallinisch 
ab;  es  schmilzt  bei  140^  und  bildet  bei  etwa  170®  ein  durchsichtiges  Gel, 
welches  auch  beim  Erkalten  durchsichtig  bleibt. 

Fluavil,  C40H83O2.  Eine  gelbe  harzartige  Masse,  welche  sich  schon 
in  der  Kälte  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Terpentinöl 
löst;  beim  Verdampfen  seiner  Lösungen  bleibt  es  als  amorphe  Masse 
zurück;  es  ist  bei  0^  hart  und  zerreiblich,  bei  50*  weich,  bei  100®  bis 
110®  flüssig;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt.  Es  löst  sich  in 
starker  Salzsäure  ohne  Zersetzung;  auch  die  Alkalien  wirken  nicht  dar- 
auf ein. 

Guttapercha,  welche  als  Hauptbestandtheil  den  Kohlenwasserstoff 
Gutta  enthält,  zeigt  nun  im  Wesentlichen  auch  die  Eigenschaften  desselben ; 
es  wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt;  das  flüssige  Destillat  enthält 
etwas  Wasser,  eine  Spur  einer  flüchtigen  Fettsäure  und  die  gleichen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  Kautschuk  giebt,  Kantschin  (etwa  \4  ^^^  rohen 
Destillats),  Isopren  (etwa  V20  des  Destillats)  und  HeToen  ^). 

Diese  Thatsache  zeigt  die  chemische  Aehnlichkeit  von  Kautschuk  und 
Guttapercha. 

Guttapercha  verändert  sich  leicht  an  der  Luft,  besonders  im  Son- 
nenlicht bei  wechselnder  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser;  sie  nimmt  in 
diesem  Falle  Sauerstoff  auf  ^)  und  verwandelt  sich  in  eine  brüchige,  selbst 
leicht  zerreibliche  gefärbte  harzartige,  in  Alkohol  lösliche  Masse,  wobei  sie 
auch  wohl  einen  eigenthümlichen  stechenden  Geruch  annimmt,  der  sich 
z.  B.  auch  dem  Wasser  mittheilt,  welches  man  in  Guttaperchagefassen  auf- 
bewahrt. Guttapercha,  welche  sich  in  dieser  Weise  verändert  hat,  ent- 
hält bis  zu  20  Proc.  Sauerstoff;  kalter  Alkohol  löst  daraus  ein  brüchiges, 
bei  100®  schmelzendes  Harz  (62,8  Kohlenstoff  auf  9,3  Wasserstoff  und 
26,9  Sauerstoff);  siedender  Alkohol  löst  einen  ähnlichen,  weniger  Sauer- 
stoff enthaltenden  Körper  (67,7  Kohlenstoff,  10,1  Wasserstoff,  22,2  Sauer- 
stoff), während  reine  Guttapercha  zurückbleibt.  Die  durch  Oxydation  ver- 
änderte Guttapercha  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien,  aber  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol;  sie  ist  braun  und  spröde,  und  wird  bei 
100®  weich,  aber  ohne  zu  schmelzen. 

Nicht  selten  enthält  die  käufliche  Guttapercha  schon  von  diesem 
Oxydationsproduot  beigemengt;  so  fand  Miller  in  einem  gewöhnlichen 
Handelsproduct  etwa  84  Thle.  Kohlenwasserstoffe  auf  16  Thle.  sauerstoff- 
haltendes Harz  (76,1  Kohlenstoff,  11,1  Wasserstoff,  12,8  Sauerstoff). 

Bei  Abschluss  der  Luft  z.  B.  unter  Wasser,  selbst  unter  Salzwasser 


1)  Williams:  Chem.  Soc.  Joaro.  Bd.  15,  8.  124. 

3)  Adrlani:  Chem.  News.  Bd.  2,  S.  277,  287,  313.  A.W.  Hofmann:  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  S.  297.  W.  A.  Miller:  Joarn.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  97,  S.  380. 
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verändert  sich  Guttapercha  nicht,    und  im  Dunkeln  jedenfalls  weniger 
schnell  als  im  Licht. 

Beim  Erhitzen  von  Guttapercha  mit  Schwefel  wird  sie  härter  und 
weniger  schmelzbar;  diese  vulkanisirte  Guttapercha  wird  in  ähnlicher 
Weise  dargestellt  wie  vulkanisirter  Kautschuk;  nur  ist  hierzu  weniger 
Schwefel  erforderlich.  —  Beim  Vermischen  der  Guttapercha  mit  Chlor- 
schwefel (10  bis  15  Proc.)  wird  sie  härter  und  weniger  schmelzbar. 

Chlor  wirkt  auf  Guttapercha  nicht  merkbar  ein;  wird  eine  Lösung 
von  Guttapercha  in  Benzol  mit  Chlorgas  gesättigt,  so  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Alkohol  ein  weisser  pulveriger  Körper  aus,  der  leicht  erhär- 
tet, ähnlich  wie  beim  Kautschuk  (S.  382). 

Schwefelsänrehydrat  verkohlt  und  zerfrisst  Guttapercha;  Salzsäure 
verändert  sie  in  der  Kälte  wenig;  auch  wässerige  Flusssänre  nicht,  daher 
man  Guttaperchagefasse  zum  Versenden  der  käuflichen  Salzsäure,  und 
kleinere  Guttaperchaflaschen  zum  Aufbewahren  von  Flusssäure  verwendet 
hat.  Salpetersäure  erweicht  die  Guttapercha;  wässerige  Alkalien  wirken 
nicht  darauf  ein. 

Guttapercha  wird  vielfach  für  Zwecke  der  Industrie  und  des  gewöhn- 
lichen Lebens  verwendet;  die  Eigenschaft,  sich  durch  Wärme  und  Druck 
beliebig  formen  zu  lassen,  erleichtert  die  Darstellung  von  G^fässen  aller 
Art,  von  Röhren  u.  s.  w.  Die  Biegsamkeit  der  Röhren,  die  Undurch- 
dringlichkeit der  Röhren  und  Gefasse  für  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
machen  sie  vielfach  in  der  Industrie  verwendbar;  auf  100^  erhitzte  Guttar 
percha  ist  sehr  plastisch;  durch  Pressen  lässt  sie  sich  zum  Abformen  der 
verschiedensten  Gegenstände,  Siegel,  Holzschnitte  u.  dergl.  verwenden, 
sie  lässt  sich  hier  in  die  feinsten  Vertiefangen  hineinpressen  und  giebt 
so  sehr  genaue,  nach  dem  Erkalten  harte  Abdrücke ;  wegen  dieser  Eigen- 
schaft findet  Guttapercha  zum  Abformen  für  galvanoplastische  Zwecke 
vielfach  Anwendung. 

Wegen  der  Plasticität  ist  Guttapercha  auch  zum  Ausfüllen  hohler 
Zähne  wie  bei  der  Darstellung  künstlicher  Gebisse  verwendet;  man  stellt 
dazu  reine  weisse  Guttapercha  nach  einer  der  früher  angegebenen  Metho- 
den, oder  indem  man  aus  der  durch  Absetzen  geklärten  Lösung  von 
Guttapercha  in  Benzol  das  Harz  durch  Alkohol  fällt;  durch  Zusatz  von 
wenig  mit  Gummischleim  abgeriebenem  Carmin  ertheilt  man  der  Masse 
eine  röthliche  Farbe. 

Man  hat  für  technische  Verwendung  Guttapercha  zuweilen  mit  an- 
deren Harzen,  Asphalt  u.  dergl.,  oder  auch  mit  Farbstoflen  und  mit  ver- 
schiedenen pulverigen  Substanzen  gemengt;  mit  Schwefel  gehärtete 
Guttapercha  wird  wie  gehärteter  Kautschuk  verwendet;  ebenso  dient  die 
mit  Chlorgas  behandelte  Guttapercha  (s.  oben)  als  Ersatz  für  Elfenbein, 
Knochen  und  Ebenholz. 

Man  hat  Fäden,  Bänder  und  Platten  aus  Guttapercha  dargestellt; 
die  letzteren  können  ausserordentlich  dünn  erhalten  werden  (Gattapercha- 
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ta£fent);  die  dünnsten  Häntchen   werden  darch  Eintrocknen  der  Lösung 
erhalten. 

B  e  t  a  1  i  n. 

Birkencamphor.  Eine  flüchtige,  in  der  Oberhaut  der  Birkenrinde 
enthaltene  Substanz,  welche  beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Rinde  diese 
mit  wolliger  Vegetation  bedeckt.  In  grösserer  Menge  wird  Betulin  durch 
Ausziehen  der  Birkenrinde  erhalten,  indem  diese  zuerst  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, dann  getrocknet  und  darauf  mit  Alkohol  ausgekocht  wird;  es 
krystallisirt  beim  Erkalten  des  Auszugs  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
ausAether  gereinigt.  Er  bildet  weisse  leichte  Flocken,  vielleicht  C40H32O4 
oder  C8oHe«06;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist, 
leichter  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen;  der  Betulin  schmilzt 
über  200®  und  lässt  sich  in  einem  Luftstrome  sublimiren  ^). 

Betuloretinsäure. 

Ein  saures  Birkenharz,  C72H66O10,  welches  sich  auf  jungen  Birken- 
schöBslingen,  sowie  auf  den  oberen  Seiten  der  jungen  Blätter  findet.  Es 
bildet  eine  weisse  zerreibliche  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist  und  in  Aether  leicht  löslich  ist;  die  Lösungen  schmecken  sehr 
bitter;  es  schmilzt  bei  94®;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich 
Pikrinsäure.  Die  Betuloretinsäure  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien,  und 
zersetzt  selbst  die  kohlensauren  Salze;  die  betuloretinsanren  Alkalien  sind 
in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schmecken  bitter  und  schäumen  stark. 
Das  Natronsalz  soll  stark  purgirend  wirken  '). 

V  i  s  c  i  n. 

Die  klebrige  zähe  weiche  Substanz,  welche  in  verschiedenen  Pflan- 
zentheilen  sich  findet  (in  Fruchtboden  und  BlüthenhuUen  von  Atractylis 
gummifera,  in  Blättern,  Stengeln  und  Früchten  von  Viscum  album^  in  der 
Rinde  von  Hex  aquifolium^  als  Ueberzug  auf  den  Zweigen  von  Bobinia 
viscosa),  und  einen  Hauptbestandtheil  des  Yogelleims  bildet. 

Viscin  wird  aus  den  Beeren  oder  der  fein  geschabten  Rinde  von 
Viscum  älbum  durch  Zerquetschen  in  warmem  Wasser  und  Abseihen 
dargestellt;  um  es  von  der  beigemengten  Holzfaser  und  anderen  frem- 
den Substanzen  zu  trennen,  wird  es  einige  Male  mit  starkem  Alkohol 
ausgekocht  und  der  unlösliche  Rückstand  wiederholt  mit  kaltem  Aether 
ausgezogen,  wobei  Yiskautschin  zurückbleibt;  der  beim  Eindampfen  der 


M  Lowitz:  Creirs  Annal.  1788  Bd.  2,  S.  312.  Mason:  Berzelius'  Jahresber. 
Bd.  12,  S.  242.  Hess;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  29,  S.  135.  —  «)  Kos- 
mann: Jahresber.  1854,  S.  613. 
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Aetherlösung  bleibende  RüokBtand  wird  mit  Alkohol  und  Wasser  behan- 
delt, wobei  dann  Yiscin,  C30H34O8«  als  klare  durchsichtige  zfihe  Masse 
von  Honigoonsistenz  zurückbleibt ;  es  macht  auf  Papier  Fettflecke,  ist  bei 
100<^  flüssig  wie  fettes  Oel;  es  wird  bei  der  trocknen  Destillation  über 
200^  zersetzt,  wobei  zuerst  ein  dünnflüssiges  gelbes,  bei  226^  sieden- 
des Oel,  Yiscen,  übergeht,  später  ein  grünliches  Oel  und  eine  bnt- 
terähnliche  krystallinische  Masse.  Wird  das  Destillat  mit  Natronlauge 
geschüttelt,  so  scheidet  sich,  neben  krystallinischem  Natronsalz  der  Yis- 
cinsäure,  ein  angenehm  riechendes,  beim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
dampfendes Oel,  das  Yiscin ol,  ab.  Die  Yiscinsäure  ist  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit; das  Natronsalz  ist  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser  löslich. 

Der  nach  Auflösen  des  Yiscins  unrein  zurückbleibende  Yiskaut- 
schin  wird  mit  reinem  Terpentinöl  ausgezogen,  aus  der  Lösung  durch 
Destillation  mit  Wasser  das  Terpentinöl  verdampfb,  worauf  der  Rückstand 
mit  Aether  ausgezogen,  das  Filtrat  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  gewaschen  wird. 

Yiskautschin,  C40H37O5,  ist  ausserordentlich  zähe,  klebend  und 
elastisch,  von  0,98  specif.  Gewicht;  er  lässt  sich  zu  feinen  Fäden  aus- 
ziehen, und  wird  bei  120®  flüssig  wie  fettes  Oel.  Yiscautschin  be- 
dingt die  klebenden  Eigenschaften  des  Yogelleims,  welcher  ungefähr  0,2 
Thle.  Yiscautschin,  0,5  Thle.  Yiscin  und  0,3  Thle.  Wachs  enthält  ^). 

Middletonit^).  Ein  röthlichbraunes ,  hartes  und  sprödes  Harz 
aus  der  Steinkohlengrube  bei  Middleton  bei  Leeds;  es  ist  glänzend,  ge- 
ruch-  und  geschmacklos,  von  1,6  specif.  Gewicht;  seine  Zusammensetzung 
soll  C4Q  H22  O2  sein ;  es  ist  in  Alkohol ,  Aether  und  Terpentinöl ,  selbst  in 
der  Siedhitze  fast  ganz  unlöslich,  an  der  Luft  wird  es  schwarz,  und  wird 
bis  200^  noch  nicht  zersetzt.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  in  der 
Siedhitze  unter  Zersetzungen. 

Guyaquillit^).  Ein  gelbes,  weiches,  leicht  zerreibliches  Harz  von 
1,09  specif.  Gewicht,  CioHieOa;  es  schmeckt  in  Lösung  sehr  bitter,  löst 
sich  wenig  in  Wasser,  reichlich  in  Weingeist  und  in  wässerigen  Alkalien. 
Es  wird  bei  70®  zähe  und  weich,  bei  100®  flüssig. 

Sceleretinit  ^).  Ein  schwarzes  Harz  aus  der  Steinkohle  vonWigan, 
von  1,13  specif.  Gewicht.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Weiogeist  oder 
Aether,  auch  nicht  beim  Sieden ;  diese  Lösungsmittel  nehmen  nur  Spuren 
von  Oel  auf  und  hinterlassen  ein  Harz,  C40HSSO4,  ungelöst. 

Bernstein. 

Gelbe  Ambra,  Gelbes  Erdharz.  Succinit,  Sucdnum.  Ein  fos- 
siles Harz  von  vorweltlichen  Coniferen  stammend;]  es  findet  sich  haupt- 

1)  Maoaire:  Journ.  f.  prakt.Chem.  Bd.  1,  S.  415.  Reinsch;  Chem.  Ontnlbl. 
1S61,  S.14&.  —  3)  Johnston:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  13,  S.  436.—  »)  John- 
8ton:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  102.  —  *)  Mall  et:  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  85,  S.  135. 
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sachlich  an  der  preiusischen  Ostseeküste  zwischen  Memd  and  Danzig  und 
in  Braunkohlenlagern  Schlesiens.  £1*  wird  an  der  Küste  gesammelt  oder 
ans  der  See  gefischt. 

Bernstein  findet  sich  in  Stücken  von  sehr  verschiedener  Grösse  bis 
zn  Stücken  von  mehreren  Pfand  schwer;  er  ist  gelb  oder  gelblich  weiss 
oder  röthlichbraan,  wenn  rein  vollkommen  darchsichtig ,  zaweilen  darch- 
iQcheinend  bis  undarchsichtig ;  er  hat  flachmaschligen  Brach,  1,0  bis 
1,1  specif.  Gewicht,  ist  hart  and  spröde,  wird  darch  Erhitzen  in  Gel 
weich  and  biegsam,  durch  Reiben  wird  er  stark  elektrisch.  Dass  der 
Bernstein  ein  ursprünglich  weiches  Harz  war,  zeigen  die  darin  gefundenen 
Einschlüsse  von  Insekten,  Algen,  Moosen,  Gräsern  und  Theilen  von  andei'en 
Pflanzen,  Gupressinen,  Ericineen  u.  a.  m. 

Der  Bernstein  ist  unlöslich  in  Wasser,  kochender  Alkohol  und  Aether 
lösen  nui'  einen  kleinen  Theil  des  Harzes;  ebenso  verhalten  sich  flüchtige 
Gele,  auch  Cajeputöl,  welches  den  ähnlichen  Gopal  löst.  Der  Bernstein 
enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauei*stoff  neben  etwa  0,24  bis 
0,48  Proc.  Schwefel.  Er  ist  ein  Gemenge  von  sehr  wenig  flüchtigem  Gel 
and  etwas  Bemsteinsäure  mit  zwei  in  Alkohol  und  Aether  löslichen,  und 
einem  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslichem  Harz;  das  letztere,  das  Succinin 
oder  Bernstein bitumen,  macht  etwa  ^/lo  des  Bernsteins  aus;  seine  Zu- 
sammensetzung  entspricht  der  Formel  G20H16G2,  das  ist  die  Formel  des 
Camphors.  Das  Bitumen  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zeraetzung  und 
Verbreitung  des  Geinichs  von  verbranntem  Fett;  es  bilden  sich  Bi*enzöle, 
während  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  eine  braune  colophoniumartige 
Masse  giebt;  die  trockne  Destillation  des  Bitumens  giebt  keine  Bernstein- 
8äui*e.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  zersetzt.  Gepulverter 
Bernstein  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  Bemsteinsäui*e  und  etwas  äthe- 
risches Gel;  wii'd  der  Rückstand  mit  Alkohol  gekocht,  so  löst  sich  ein 
leichter  lösliches  und  ein  schwerer  lösliches  Harz ;  wird  der  Rückstand 
schwach  erhitzt,  so  löst  Aether  noch  ein  drittes  Harz.  Eine  nähere  Unter- 
suchung des  Bitumens  und  der  Hai*ze  fehlt. 

Der  Bernstein  schmilzt  bei  etwa  290^  vollständig,  aber  unter  Zei*- 
setzung;  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit  eigenthümlichem,  angeneh* 
memGei-uch;  bei  der  ü'ocknen  Destillation  bildet  sich  Wasser,  Bemsteinöl, 
Bemsteinsäure  (s.  Bd.  U,  S.  397)  und  Bemsteincamphor;  der  bei  nicht  zu 
stai'ker  Hitze  geschmolzene  braune  Rückstand  ist  das  Bernsteincolophon ; 
wird  dieses  weiter  erhitzt,  so  fängt  es  an  zu  sieden,  es  bilden  sich  dickflüs- 
sige braune  BrenzÖle,  später  Bei*nsteincamphor  (s.  unten)  und  es  bleibt  dann 
eine  kohlige  Masse  im  Rückstände«  Die  Bemsteinsäure  soll  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  nur  dui-ch  Zei'setzung  des  in  Aether  löslichen  Harzes, 
nicht  aus  dem  Bitumen,  bilden.  In  concentrii'ter  Schwefelsäure  löst  sich 
gepulvei'ter  Bernstein  schon  in  dei*  Kälte,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sidi  Harz  ab,  der  Niederschlag  enthält  aber  Schwefelsäui^e.  Salzsäure  soll 
aus  Bernstein  Bemsteinsäure  und  noch  eine  andere  Säure  ausziehen. 
Durch  längeres  Kochen  von  Bernstein  mit  Salpetersäui-e  erhält  man  Bern* 
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steinsäure,  und  zwar  mehr  als  bei  der  ti*ocknen  DeBtillation,  etwa  '/it  des 
Bernsteins.     Zugleich  bildet  sich  etwas  Camphor  (s.  S.  316). 

Beim  Behandeln  von  Bernstein  mit  rauchender  Salpeteraftnre  bildet 
sich  ein  Harz,  welches  nach  Moschus  riecht;  es  löst  sich  in  überBchussiger 
Salpetersäui'e  und  ist  dem  aus  dem  Oel  dai'gestellten  Harz  ähnlich  (s.  unter 
Bernsteinöl).  Beim  Erhitzen  von  Bernstein  mit  Kalihydrat  and  WaaMr 
soll  sich  Boiiieol  bilden  (s.  S.  309);  1  Thl.  Bernstein  giebt  mit  0,25  Kali- 
hydi'at  und  2,5  Thln.  Wasser  gekocht,  etwa  0,003  Camphor. 

Bernsteincolophonium,  Golaphonium  st^ccini.  Das  durch Erhitwn 
von  Bernstein  bis  zum  Schmelzen  erhaltene  Hai-z;  man  erhält  ee  als  Neben- 
product  bei  der  trocknen  Destillation  von  Beinstein  zur  Fabrikation  tod 
Beiiisteinsäure ;  zu  seiner  Dai*8tellung  schmilzt  man  Bernstein  in  Gefiteen 
von  Kupfer  oder  Eisen,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst. 

Das  Bemsteincolophon  ist  eine  schwarze,  glänzende,  harzartige  Masse, 
die  sich  in  Terpentinöl  wie  in  heissem  fetten  Oel  löst. 

Das  Golophon  wird  zur  Darstellung  des  Bemsteinfimissea  verwendet; 
man  schmilzt  es,  setzt  vorsichtig  heisses  Leinöl  zu,  und  später  allmälig 
Terpentinöl.  War  der  Bernstein  zur  Gewinnung  von  Bemsteinsäiire  mit 
Schwefelsäurezusatz  destillirt,  so  muss  das  Golophon  vor  der  Verwen- 
dung zum  Bernsteinfimiss  zuerst  mit  Soda  haltendem  Wasser  aosgewasdien 
werden. 

Wird  Bemsteincolophon  bei  zuletzt  bis  zur  vollständigen  Yerkohlang 
steigender  Erhitzung  destiUirt,  so  geht  am  Ende  der  Operation  eine  gelbe, 
waehsartige  Masse  über,  Bern  st  ein  camphor,  welcher  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Aether  ein  glänzendes  Pulver  hinterlässt,  aus  welchem  Al- 
kohol Succisteren  löst,  während  Ghrysen  (s.  S.  330)  ungelöst  bleibt 
Das  Succisteren  ist  ein  weisser,  krystallinischer,  färb-  und  gemchloeer 
Kohlenwasserstoff,  vielleicht  CsoHio;  er  löst  sich  in  Alkohol,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  Oelen,  schmilzt  bei  160<^  und  destillirt  über  300^  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  blauer  Farbe,  wird  aber  bei 
längerer  Einwirkung  verkohlt;  er  wird  auch  durch  heisse  Salpetersäure 
zersetzt;  die  Producte  sind  nicht  näher  untersucht 

Bernsteinöl.  BernBieinen^ion^  Oleum  su<icini  aethereum^y  Das 
ölige  Product  der  trocknen  Destillation  von  Bernstein  ist  im  ungereinigten 
Zustande  ein  dunkelbraunes,  etwas  grünlich  schillerndes,  auf  Wasser 
schwimmendes  Oel  von  durchdringendem  unangenehmen  Geruch.  Es  ist 
ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  mit  sauerstoffhaltenden  Kör- 
pern, besonders  mit  flüchtigen  Fettsäuren:  Essigsäure,  Propionsäure  und 
Buttersäure,  vielleicht  auch  mit  Yaleriansäure  und  Gapronsäure. 

Durch  Reotification  über  Holzkohle  wird  das  gewöhnliche  recti- 
ficirte  Bernsteinöl,  Oh  8U€cini  rectificatum^  erhalten,  es  ist  farblos 
oder  blassgelb,  dünnflüssig,  von  0,88  bis  0,92  specif.  Gewicht;  es  riecht 
weniger  unangenehm  als  das  rohe  Oel  und  hat  einen  brenzlichen,  scharfen 


')  Pelletier  and  Walter,  Annal.  d.  Chem.  ü.  Pharm.  Bd.  54,  S.  239, 
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ätiierischen  Geechmaok  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  abso- 
lutem, weniger  leicht  in  wässerigem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  in  fluch- 
ti^ren  und  fetten  Oelen.  Es  fangt  bei  etwa  ldO<^  an  zu  sieden,  der  Sied- 
punkt steigt  allmälig  auf  300^,  weil  es  noch  ein  Gremenge  von  verschiede- 
nen Kohlenwasserstoffen  mit  etwas  sauerstoffhaltendem  Oel  ist;  es  enthält 
auch  verschiedene  Gemengtheile ,  je  nachdem  es  aus  dem  Bernstein  bei 
-verschiedener  Temperatur  erhalten  wurde. 

Bemsteinöl  förbt  sich  an  der  Lnft  langsam;  mit  Salpetersäure  erhitzt 
ipvird  es  oxydirt,  es  bilden  sich  flüchtige  Säuren:  Essigsäure,  Buttersäure 
u.  a.,  und  ein  rothbraunes  Harz  von  eigenthümlichem  Moschusgeruch,  da- 
lier  als  „künstlicher  Moschus^  bezeichnet;  eine  Lösung  desselben  in 
8  Thln.  Alkohol  war  früher  als  Tindura  Moschi  artificiälis  officinell; 
das  Harz  giebt  mit  Bleioxyd  ein  unlösliches  Salz:  2  PbO.CsoHi^NaOu  ^). 

Durch  wiederholtes  Schütteln  des  Bemsteinöls  mit  Schwefelsäure- 
hydrat, Waschen  des  abgeschiedenen  Oels  mit  Wasser  und  Rectificiren 
-wird  ein  farbloses  Oel  von  0,645  erhalten,  Bernsteineupion  genannt; 
das  Gel  hat  die  Zusammensetzung  CsoHiu;  es  ist  ein  Gremenge  verschiede- 
ner isomerer,  zwischen  200^  und  220^  siedender  Oele. 

Auch  durch  Behandeln  mit  Kali  oder  Kalk  ^) ,  dann  mit  verdünnter 
Säure  und  Rectificiren  wird  ein  farbloses  Oel  G^oHie  erhalten,  von 
0,99  specif.  Gewicht,  das  schon  bei  140<^  anfängt  zu  sieden;  der  grössere 
Theil  des  Oels  destillirt  aber  zwischen  170^  und  190<^,  während  ein  dun- 
kel gefärbter  Rückstand  bleibt. 

Bemsteinöl  wird  wohl  kaum  noch  als  Arzneimittel  angewendet;  es 
macht  einen  Bestandtheil  der  rohen  Bemsteinsäure  aus  und  ist  daher  in 
dem  damit  dargestellten  lAq,  ammon.  succin,  enthalten,  so  wie  im  Eau 
de  Luce,  einem  Oemenge  von  1  Tbl.  Bemsteinöl  mit  96  Thln.  Salmiakgeist 
und  24  Thln.  Alkohol. 

Ausgesuchte  Stücke  von  Bemsteinharz  werden  bekanntlich  zu 
Schmucksachen  und  Schnitzereien  verwendet,  die  kleineren  Stücke  und 
der  Abfidl  werden  zu  Räucherpulver,  zur  Darstellung  von  Bemsteinsäure, 
Bernsteincolophon  und  Bernsteinfimiss  benutzt. 

Asphalt. 

Erdpech,  Bitumen,  Bergtheer  nennt  man  eine  Reihe  verschiede- 
ner fester  oder  zäher,  schwarzer  oder  brauner  harzartiger  Stoffe,  Producte 
der  Zersetzung  organischer  Substanzen,  welche  mit  den  durch  trockne 
Destillation  von  Harzen,  Steinkohlen  oder  Braunkohlen  erhaltenen  .Sub- 
stanzen in  mehrfacher  Beziehung  Aehnlichkeit  haben.  Manche  derselben 
bestehen  wesentlich  ans  Barzen  und  öligen  Substanzen,  bei  anderen  auch 
als  Asphalt  bezeichneten  Körpern  haben  wir  mit  Bitumen  imprägnirte 
Steine. 


')  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  26,  S.  97.   —    2)  Marsson,  Archiv  d.  Pharm. 
[2]  Bd.  62,  S.  1.   Oöpping,  Anna!  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  54,  S.  239. 
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394  Asphalt 

Asphalt  vom  Todten  Meer,  Jadenpech,  Erdpech,  wohl  der 
handge  Rückstand  von  rohem  Steinöl,  bildet  schwarze  pechähnliche  Mas- 
Ben  von  Fettglanz  mit  muschligem  Bruch  von  1,16  specif.  Gewicht;  es 
ist  schmelzbar,  löst  sich  nur  theil weise  in  Alkohol,  leichter  in  heiasem 
Aether  oder  Terpentinöl.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  werden  schwer 
flüchtige  ätherische  Oele  erhalten,  ebenso  bei  der  trocknen  Destillation. 

Die  verschiedenen  Erdharze  zeigen  abweichende  Zusammensetzung; 
manche  derselben  bestehen  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (88  Thle. 
Kohlenstoff  auf  11  bis  12  Thle.  Wasserstoff)  oder  enthalten  doch  nur  sehr 
wenig  Sauerstoff  und  Stickstoff,  andere  enthalten  10  bis  20  Proc.  Sauer- 
stoff und  Stickstoff. 

Bei  der  Destillation  des  Asphalts  mit  Wasser  oder  für  sich  werden 
flüchtige  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  darunter  besonders  Petrolen,  C40H33, 
ein  bituminöses  blassgelbes  Oel  von  0,89  specif.  Gewicht;  es  ist  wenig  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether  löslich;  sein  Siedepunkt  =  280®;  sein  Dampf 
hat  das  specif.  Gewicht  9,4,  d.  i.  die  doppelte  Dichtigkeit  des  Terpentinöl- 
dampfes. 

Asphalt  von  Traversthale  gab  bei  der  Destillation  Oel,  welches  bei 
der  Rectification  zwischen  90®  und  250®  destillirte,  und  dessen  speci£. 
Gewicht  von  0,80  auf  0,87  steigt;  das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen mit  wenig  Sauerstoff  haltendem  Oel;  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  wird  das  letztere  abgeschieden;  die  durch  Rectification  er- 
haltenen Kohlenwasserstoffe,  welche  zwischen  90®  und  250®  sieden,  sind 
von  0,78  bis  0,87  schwer;  sie  sind  alle  gleich  zusammengesetzt  und  ent- 
sprechen der  Formel  (C6H5)n  oder  vielleicht  G^oHid. 

Die  nach  dem  vollständigen  Verdampfen  des  Oels  bleibende  schwarze, 
glänzende,  harzartige  Masse,  das  Asphalten,  entspricht  der  Zusammen- 
setzung C40H83O6;  es  wird  bei  300®  weich  und  elastisch  und  bei  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt,  es  löst  sich  in  Aether,  flüchtigen  und  fetten 
Gelen. 

Erdharz  oder  Asphalt  kommt  seit  alten  Zeiten  vom  Todten  Meer 
(daher  Judenpech);  es  findet  sich  bei  Bechelbronn  und  bei  Hatten  am 
Niederrhein  und  anderei)  Orten  Frankreichs,  bei  Havanna  auf  Guba ;  das 
reichste  Asphaltlager  ist  auf  Trinidad,  wo  ein  See  von  mehr  als  einer 
Stunde  Umfang  mit  einer  dicken  Schicht  auf  der  Oberfläche  vollkommen 
festen,  unten  weicheren  Asphalts  bedeckt  ist. 

Der  gewöhnliche  Asphalt  von  Seyssel,  von  Lobsann,  von  Yal  de 
Travers  ist  ein  mit  Erdharz  getränkter  Schiefer  oder  Kalkstein ;  dieser 
Asphalt  enthält  meistens  etwa  12  Proc,  zuweilen  bis  20  Proc  Bitumen. 

Der  Asphaltstein  wird  zum  Theil  direct ,  verwendet  (zu  Trottoirs, 
Darstellung  von  wasserdichten  Gruben  u.  s.  w.),  theils  wird  das  Erdhan 
durch  Auskochen  mit  Wasser  oder  durch  Ausschmelzen  für  sich  von  den 
steinigen  Beimengungen  gereinigt. 
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Idrialin.  39^ 

Reines  Erdharz  wird  TerpenünfimiBsen  zugesetzt ,  um  sie  schwars 
za  färben  '). 

Idrialin*). 

Ein  im  Qaecksilberbranderz  von  Idria  mit  Zinnober  und  anderen 
Substanzen  gemengt  vorkommendes  Erdharz,  welches  sich  von  den  un- 
organischen Bestandtheilen  durch  kochendes  Terpentinöl  trennen  lässt; 
es  bildet  leichte  farblose  Krystallblättchen ,  G84H2SO3,  vielleicht  ein  Ge- 
menge eines  sauerstoff&eien  mit  einem  sauerstoffhaltenden  Körper;  es 
Idst  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff,  Steinöl  oder  Terpentinöl;  auch  Olivenöl  und  Kreosot 
lösen  es  in  der  Hitze.  Es  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
destillirt  nur  zum  kleinsten  Theil  unzersetzt.  Es  wird  durch  heisse  Sal- 
petersäure in  eiue  rothe  Nitroverbindung  verwandelt;  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  bildet  es  eine  Doppelsäure,  deren  Kalksalz  löslich  und  kry* 
staUisirbar  ist. 

Fossile  Harze  aus  Braunkohle  und  Torf. 

£[ierher  gehören  eine  Reihe  von  unvollständig  untersuchten  harz- 
artigen Körpern,  die  meistens  wohl  Gemenge  sind. 

Ambrit,  CM^is^A^)»  Eine  gelbgraue,,  amorphe,  durchsichtige,  halb- 
spröde Masse,  welche  in  Braunkohlen  von  Neuseeland  vorkommt;  sie  ist 
in  Schwefelkohlenstoff  zum  Theil  löslich,  nicht  in  Weingeist,  Aether  oder 
Chloroform;  sie  wird  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt. 

Anthrakoxen,  C80H51O7  ^).  Ein  braunschwarzes  sprödes  Harz,  aus 
der  Schieferkohle  von  Schlau  in  Böhmen.  Es  löst  sich  in  warmem  Aether, 
ist  schmelzbar  und  brennbar. 

H artin,  C4oH33  04^).  Ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses,  zer- 
reibliches  brennbares  Harz,  aus  der  Braunkohle  vom  Oberharz  in  Nie- 
derösterreich; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  wenig  in  kochendem 
Weingeist,  leichter  in  Aether,  reichlich  in  Steinöl;  es  schmilzt  bei  210^ 
nach  dem  Erstarren  ist  es  wachsartig;  es  destillirt  bei  260^  unter  Zer- 
setzung. 

Hartit  ^),  (CeHs)«,  kommt  neben  Hartin  in  dicken  wallrathähnlichen 


^)  Regnaalt:  Aiinal.  des  mines  [3]  Bd.  12,  S.  224.  Ebelmen:  Ebendaselbst 
Bd.  16,  S.  523.  Boussinganlt:  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2]  Bd.  64,  S.  145, 
Bd.  73,  S.442.  Völckel:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  87,  S- 139.  Kersten: 
Jonrn.  t  prakt.  Chem.  Bd.  35,  S.  271.  —  ^)  Damas:  Annal.  de  chim.  et  phys. 
[2]  Bd.  50,  S.  193.  Laurent:  Bbend.  Bd.  59,  S.385;  Bd. 66,  S.  143.  Sohrotter: 
Baomg.  Zeitsebr.  f.  Phys.  Bd.  3,  S.  245.  Bödecker:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  52,  S.  100.  —  »)  Haner:  Jabresber.  1861,  S.  1034.  —  *)  Laurents:  Jonrn. 
f.  prakt  Chem.  Bd.  69,  S.  428.  —  ^)  Schrotter:  Pogg.  Annal.  Bd.  59,  S.  45. 
~  «)  Ebendas.  Bd.  59,  S.  37;  Bd.  54,  S.  261. 
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396  Foesile  Harze  auB  Braankohle  und  Torf. 

Massen  vor.     Es  ist  weiss,  spröde,  fettartig  gl&nzend;  es  löst  sich  leicht 
in  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol,  nnd  schmilzt  hei  74^. 

Ixolyt  0)  kommt  neben  Hartin  und  Hartit  vor;  es  ist  ein  amorphes, 
hyacinthrothes  Harz;  es  ftngt  hei  76^  an  zu  schmelzen,  ist  aber  bei  100^ 
noch  nicht  flüssig« 

Könlit^),  (C^H)])-  Ein  krystallinisches  Harz  aus  den  Brannkohlen 
von  Utznach  im  CSanton  St.  Gallen;  es  ist  weiss  oder  grau,  leicht  zerreib- 
lieh,  geruch-  und  geschmacklos,  schwer  löslich  in  Weingeist,  leicht  löslich 
in  Aetber  und  ätherischen  Oelen;  es  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  in 
fettglänzenden  Blättchen;  es  schmilzt  bei  114<^  und  bildet  ein  wolliges 
Sublimat;  bei  der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt;  es  löst  sich 
nicht  in  Kalilauge. 

Scheererit'),  (CH3).  Ein  neben  Könlit  vorkommendes  krystaUisir- 
bares,  perlmutterglänzendes  Harz,  welches  sich  in  Alkohol,  in  Aether,  in 
flüchtigen  und  fetten  Oden  löst;  es  schmilzt  bei  44^  und  bleibt  nach 
dem  Erkalten  bis  zum  Berühren  mit  einem  festen  Körper  oft  flüssig ;  es 
snblimirt  schon  unter  100<^,  verflüchtigt  sich  stärker  erhitzt  vollständig. 
Salpetersäure  oder  Kalilauge  lösen  es  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäore 
zersetzt  es  erst  beim  Erhitzen. 

Pyroretin^).  Ein  braunes  amorphes  zerreibliches  Harz  aus  der 
Braunkohle  von  Salesl  bei  Aussig.  Aus  der  siedenden  alkoholischen  Lo- 
sung setzt  sich  beim  Erkalten  ein  Harz  C4oH)g04  ab,  während  die  gelöst 
bleibende,  nach  dem  Yerdampfien  in  Aether  lösliche  Masse  der  Zusammen* 
Setzung  CeoHseO?  entspricht. 

Fichtelif^),  (C4H8)zi.  Ein  in  den  Fichtenstämmen  in  einem  Torf- 
lager bei  Redwitz  im  Fichtelgebirge  sich  findendes  Harz,  welches  in  flachen, 
farblosen,  durchsichtigen  perlmutterglänzenden  Nadeln  krystallisirt;  es  ist 
wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  löslich.  Es  schmilzt  bei  46^  und  ver> 
flüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  vollständig  unter  Verbreitung  eines 
aromatischen  G-eruchs. 

Flüssiger  Fichtelit  ^,  (C4H8)n'  Beim  Ausziehen  des  Fichtenhol- 
zes, in  welchem  sich  das  Fichtelit  findet,  mit  Aether  scheiden  sich  zuerst 
nadeiförmige  Krystalle  ab;  beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  scheidet  sich 
neben  einem  schmierigen  Harz  ein  braunes  Oel  ab,  welches  die  gleiche 
Zusammensetzung  wie  das  krystallisirte  Fichtelit  hat,  angenehm  benzoe- 
artig  riecht,  sich  wenig  in  Alkohol,  aber  leicht  in  Aether  löst. 

Phylloretin,  Tekoretin,  Xyloretin.  Diese  Harze  finden  sich 
in  den  Sümpfen  von  Holtegaard  in  Dänemark  in  Fichtenstämmen. 
Phylloretin^),  ein  sauerstofffreies  Harz,  krystallisirt  in  glimmerartigen 


1)  Haidinger:  Kbendas.  Bd.  56,  8.345.  —  ^)  Kranss:  Pogff.  Annal.  Bd. 43» 
S.  141.  —  ^)Macaire-Prin8ep:  Schweigg.  Joarn.  [2]  Bd.  25,  S.  320.  Noggerath: 
Ebend.  [:j]  Bd.  3,  S.  459.  —  <)  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  12,  S.551.  —  *)  Bromeis: 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  37,  S.304.  —  «)  Seh  rotten  Pogg.Annal.  Bd.  55, 
^5.  59.  —  ')  Steenetrnp:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  20,  S.  459. 
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Blättchen,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether;  es 
schmilzt  bei  ungefähr  Sö^  und  siedet  bei  360^ 

Tekoretin  ^),  ein  Kohlenwasserstoff,  krystallisirt  in  grossen  pris- 
matischen Erystallen,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether;  es  schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei  360^ 

Xyloretin  ^),  C40H84O4,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Aether  in 
kleinen  farblosen  Erystallen  ab;  es  schmilzt  bei  165^  und  verbindet  sich 
mit  Basen. 

Retin asphalt  %  Ein  gelbbraunes  erdiges  Harz  aus  der  Braun- 
kohle von  Bovey.  Alkohol  löst  daraus  eine  Harzsäure,  die  Retins&ure, 
C40H26O6,  ein  hellbraunes  Harz,  welches  sich  leichter  in  Aether  als  in 
Weingeist  löst;  es  fängt  bei  120^  an  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  160^ 
vollkommen  flüssig;  es  zersetzt  sich  über  200^;  ist  sauer  und  verbindet 
sich  mit  Basen. 

Retinit,  Walchowit^).  Ein  gelbes  fettglänzendes,  sauerstoffhal- 
tendes  Harz  mit  muschligem  Bruch;  es  ist  ein  Gemenge  verschiedener 
Sahstanzen,  aus  welchen  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ter- 
pentinöl einzelne  Bestandtheile  lösen;  es  wird  bei  140^  weich  und  elastisch, 
schmilzt  bei  250®  und  wird  bei  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Ozokerit,  Erdwachs^).  Eine  braune  oder  gelbbraune  harzartige 
Masse,  zum  Theil  mit  muschligem  Bruch,  zum  Theil  weich  und  zwischen 
den  Fingern  knetbar;  er  riecht  nach  Steinöl,  löst  sich  wenig  in  kochen- 
dem Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 
Mancher  Ozokerit  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aether,  selbst  in  der  Kälte, 
anderer  ist  in  der  Siedhitze  selbst  wenig  löslich.  Der  Schmelzpunkt  des 
Ozokerits  von  verschiedenen  Fundorten  zeigt  sich  verschieden.  Der  von 
der  Moldau  schmilzt  bei  84^  und  siedet  bei  etwa  300®;  Ozokerit  von 
Newcastle  schmilzt  bei  etwa  60®,  der  von  Galizien  bei  63®;  er  fangt  schon 
hei  etwa  120®  an  zu  kochen,  der  Siedepunkt  steigt  jedoch  fortwährend. 
Salpetersäure  und  Salzsäure  wirken  selbst  in  der  Hitze  kaum  auf  Ozokerit 
ein;  auch  kochende  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  nur  langsam. 

'Ozokerit  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen,  besonders 
von  Kohlenwasserstoffen;  er  enthält  in  reichlicher  Menge  Pai*affin  oder 
dem  Paraffin  ähnliche,  zum  Theil  sauerstoffhaltende  Köi-per  und  wird  des- 
halb in  neuerer  Zeit  zur  Darstellung  von  Parafßnmasse  verwendet.  Er 
findet  sich  in  der  Moldau  und  in  England  bei  Newcastle,  in  den  letzten 
Jahren  sind  grosse  Massen  Ozokerit  in  Galizien  im  Karpathensandstein 
aufgefunden  und  zur  technischen  Verwendung  gekommen. 


1)  Schrötter:  Pogg.  Anoal.  Bd.  59,  S.  55.  —  ')  Forchhammer:  Annalen 
der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  41,  S.  42.  —  ')  Johnston:  Joam.  f.  prakt  Chem. 
Bd.  14,  S.  437;  Bd.  26,  S.  146.  —  ^)  Schrötter:  Pogg.  Annal.  Bd.  59,  S.  61. 
—  ^)  Mftlagati:  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  23,  S.  286.  Johnston: 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  14,  S.  226.  Magnus:  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2] 
Bd.  55,  S.  218.  Schrotter:  Baumgärtner's  Zeitschr.  Bd.  4,  S.  2.  —  Schubert: 
Jahrb.  f.  Mineralogie,  1864,  S.  854. 
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Dem  Osrokerit  sehr  ähnlich  yerhält  sich  ein  wachsarüges  gelbea  Han, 
das  Hatchetin^),  welches  in  Grosshriiannien  in  Glamorganshire  vor- 
kommt; es  ist  gelb  durchsichtig,  schmilzt  bei  46®  und  destillirt,  wie  es 
scheint,  unverändert;  es  zeigt  sonst  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften von  Ozokerit,  ist  aber  in  Aether  löslich. 

Dem  Erdwachs  ähnlich  ist  dasNeft-degil,  Naphtadil  oder  Stein- 
talg von  der  Tscheligen-Insel  am  Gaspischen  Meere,  welches  sich  dort  in 
grossen  Massen  in  der  Nähe  von  Naphtaquellen  findet.  Es  ist  eine 
schwarze,  nach  Steinöl  riechende,  zwischen  den  Fingern  knetbare,  bei  75* 
schmelzbare  Masse,  hauptsächlich  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehend,  und 
bei  der  trocknen  Destillation  ein  dem  Paraffin  ähnliches  Fett  gebend. 

Braunkohlenharze  ^).  Es  finden  sich  in  einigen  Braunkohlen  ver- 
schiedene harzartige  Substanzen  ausgeschieden,  wie  Fichtelit,  Scheererit, 
Hartin,  Hartit,  Eönlit  u.  a.;  den  Braunkohlen  selbst  werden  durch  lA- 
sungsmittel  verschiedene  harzartige  Substanzen  entzogen.  Aus  der  Braun- 
kohle von  Gerstewitz  bei  Weissenfels  (Sachsen)  sind  mehrere  solcher  han- 
artigen oder  wachsartigen  Substanzen  dargestellt 

Leukopetrin,  C5oH42  03(?),  bildet  farblose  Krystallnadeln,  die  sich, 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Steinöl  und  Terpentinöl  losen, 
in  SOprocentigem  Weingeist  selbst  beim  Kochen  nicht  löslich  sind;  sie 
schmelzen  über  100*  und  iarben  sich  dabei.  Aus  dem  in  Aether  löslichen 
Theil  der  Braunkohle  löst  kochender  SOprocentiger  Alkohol  ein  saures 
weisses  krystallinisches  Harz,  die  Georetinsäure,  GS4H32O8,  ein  indiffe- 
rentes Harz,  welches  sich  als  weisses  Pulver  abscheidet  G5oH4oO(i,  und 
ein  leicht  lösliches  weiches  Harz. 

Geomyricin,  G68He804,  wird  aus  der  dunklen  Braunkohle,  nachdem 
diese  zuerst  mit  Alkohol  von  80  Procent  kalt  ausgewaschen  ist,  durch 
Auskochen  mit  demselben  Lösungsmittel  erhalten.  Es  ist  ein  weisses, 
aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver;  es  löst  sich  nur  in 
starkem  Alkohol  und  in  Aether;  es  schmilzt  bei  SO^'.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  es  zersetzt. 

Geoceraün,  C56H5e04,  scheidet  sich  aus  der  noch  warmen  Mutter- 
lauge von  Geomyricin  beim  Erkalten  gallertartig  ab;  aus  kochendem 
Alkohol  von  60  Proc.  wird  es  als  weisse  blättrige  Masse  erhalten. 

Geocerinsäure,  CB6H5e04,  wird  aus  der  Lösung  in  60 procen tigern 
Weingeist  durch  Bleisalz  gefällt  Sie  bildet  eine  weisse  glänzende  blättrige 
Masse,  die  sich  leicht  in  heissem  Weingeist  löst,  und  sich  beim  Erkalten 
gallertartig  abscheidet;  sie  verbindet  sich  mit  Basen,  das  Bleisals  ist 
PbO.CseHöBO,. 

Geocerinon,  G110H110O2,  findet  sich  in  der  butterartigen,  bei  vor- 
sichtiger Destillation  von  Braunkohle  erhaltenen  Masse,  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  SOprocentigen  Weingeist  rein  dargestellt 


^)  Johngton:    Journ.    f.    prakt.   Chem.   Bd.  13,  S.  438.   —     ')  Brückner: 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  57,   S.  1. 
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Es  bildet  perlmuttergl&nsende  Erystallbl&ttchen,  die  sich  leicht  in  Aether 
und  in  absolutem  Alkohol,  schwieriger  in  wässerigem  Weingeist  lösen; 
sie  schmelzen  bei  60*  und  werden  durch  Schwefelsäure  leicht  zersetst. 

Gerinin,C4oH]f804,  nennt  Wackenro der  *)  ein  durch  Aether  aus  der 
Braunkohle  erhaltenes  weiches,  knetbares  Wachs,  wohl  ein  Gemenge  yer- 
schiedener  Substanzen. 

Torf  harze.  Unzweifelhaft  enthalten  verschiedene  Torfe  verschie- 
denartige Harze;  es  sind  nur  wenige  Torfe  in  dieser  Beziehung  und  nur 
unvollständig  untersucht.  Aus  leichtem  friesischen  Torf  löst  siedender 
Alkohol  .drei  Harze,  von  denen  die  beiden  ersten  in  der  Kälte  gelöst  blei- 
ben, das  dritte  beim  Erkalten  sich  abscheidet;  Steinöl  löst  aus  dem  mit 
Alkohol  ausgekochten  Torf  noch  ein  viertes  Harz  ^). 

Alphaharz,  C50H40O10,  ist  ein  schwarzes  glänzendes  Harz,  in  kal- 
tem Alkohol  löslich,  mit  Basen  verbindbar;  das  Bleisalz  ist  PbO  .C50H89O9. 
Betaharz,  C77H67O9  (?),  ist  grünlich,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
löslich,   in  schwacher  Kalilauge  unlöslich,  schmilzt  bei  52 <^  und  zersetzt 
sich  bei  2500. 

Gammaharz,  C104 H94 O9  (?).  Es  ist  eine  gelbliche,  wachsähnHche 
Masse,  die  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether,  wie  auch  in  schwacher  Kalilauge  ist;  es  schmilzt  bei  74^. 

Deltaharz,  C131H131O9  (?)•  Tiefbraune  spröde  Substanz,  löslich 
in  Aether  oder  Steinöl,  unlöshch  in  Alkohol  und  Kalilauge;  es  schmilzt 
bei  680- 

Ammagharz  aus  leichtem  Torf,  G9oHg406  (?).  Braunes  sprödes 
Harz,  welches  wenig  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Aether  oder  Steinöl 
löslich  ist;  es  schmilzt  bei  74^  und  wird  von  Kalilauge  oder  Schwefel- 
säure nicht  verändert. 

Boloretin.  Ein  im  fossilen  Fichtenholz  aus  dänischen  Torfmooren 
aufgefundenes  Harz,  welches  sich  besonders  reichlich  in  einer  Erde  in 
fossilen  hohlen  Fichtenstämmen  findet,  und  auch  im  Torf  selbst,  endlich 
auch  in  frischen  und  abgefallenen  Fichtennadeln  am  reichlichsten  im 
Herbst  und  zu  Anfang  des  Winters,  gefunden  ist.  Boloretin  soll  identisch 
sein  mit  Substanzen,  die  im  Bernstein,  im  Retinit  und  in  Westerwalder 
Braunkohlen  enthalten  sind. 

Es  ist  eine  weisse  amorphe  Masse,  in  Alkohol  nur  beim  Sieden,  in 
Aether  auch  in  der  Kälte  löslich;  es  schmilzt  bei  76^  bis  79®;  durch  Er- 
hitzen mit  wasserfreier  Phosphorsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Brenzöl 
zersetzt. 

Die  Zusammensetzung  des  Boloretin  aus  verschiedenen  Materialien 
entspricht  der  Formel  C40H89  +  ^HO  oder  C40H32  -|-  6 HO,  das  sind 
die  Elemente  des  Terpentinöls  -\-  Wasser;  es  ist  nicht  gelungen,  aus 
Boloretin  Terpentinöl  zu  regeneriren. 


^)  Annal.  d.  Chem.  n.  Phfirm.  Bd.  72,  S.  315.  -    ^)  Mulder:  Journ.  f.  prskt. 
Chem.  Bd.  16,  S.  495;  Bd.  17,  S.  144. 
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Elaterit.  filaetisches  Erdpeoh  oder  Federharz.  Ein  bräun- 
liches  bis  schwarzes  Harz,  weich  und  elastisch  wie  Kautschuk;  es  riecht 
bituminös,  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  und  schwillt  in  Terpentinöl  und 
Steinöl,  ohne  sich  zu  lösen;  es  schmilzt  leicht  und  verbrennt  mit  russen- 
der  Flamme.  Es  enthält  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe,  yielleicht  CnHn, 
ausserdem  sauerstoffhaltende  Substanzen,  welche  sich  durch  Auskochen 
mit  Aether  und  Alkohol  grösstentheils  ausziehen  lassen,  üebrigens  sind 
die  als  Elaterit  bezeichneten  Substanzen  aus  Frankreich,  England  und 
Nordamerika  in  chemischer  Beziehung  nicht  identisch  ^). 

Berengelit,  soll  in  Südamerika  sich  in  grosser  Menge  finden;  es  ist 
ein  grünlichbraunes,  hartes,  glänzendes  Harz  von  unangenehmem  Geruch, 
beim  Schmelzen  angenehm  riechend;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  in  wässerigen  Alkalien.  Nach  Johnston*)  entspricht  es  der 
Zusammensetzung  C40  H^o  O7 . 


^)  Henry:  Joura.  de  chim«  med.  Bd.  1,  S*  18.    Johnston:  Jouro.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  14,  S.  442.  —    ^)  Joarn.  f.  prakt.Chem.  Bd.  17,  S.  110. 
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Eiweisskörper  und  eigenthümliche  Thierstoife. 

Es  sind  hier  eine  Reihe  von  Stoffen  zu  beschreiben,  die,  früher  noch 
nicht  abgehandelt,  theils  ausschliesslich  Prodacte  des  Thierlebens  sind 
(Gallenbestandtheile,  Harnsäure  u.  s.  w.),  theils  im  Thier-  und  im  Pflan- 
zenkörper  vorkommen  (Eiweisskörper).  Diese  Stoffe,  meistens  sehr  leicht 
veränderlich,  sind  chemisch  nicht  hinreichend  bekannt,  um  sie  classificiren 
zu  können;  wir  müssen  diese  Körper  theils.  nach  ihren  allgemeinen  che- 
mischen Eigenschaften  gruppenweise  zusammenfassen,  theils  ihrem  Vor- 
kommen in  den  gleichen  Organen  nach  zusammenstellen. 


Eiweisskörper. 

Eiweissartige  Stoffe,  Albuminkörper,  Albuminate,  Blut- 
bilder, Proteinstoffe.  Diese  Namen  bezeichnen  eine  Classe  von  stick- 
stoffhaltenden Substanzen,  welche  ausgezeichnet  sind  durch  ihr  Vorkom- 
men, durch  ilire  Eigenschaften  und  den  Antheil,  den  sie  an  der  Bildung 
der  Thier-  und  Pflanzenkörper  und  an  den  Lebensprocessen  in  diesen  neh- 
men. Die  Eiweisskörper  finden  sich  in  Thieren  und  Pflanzen ;  man  hatte  sie 
zuerst  aus  Thierstoffen  abgeschieden,  und  glaubte,  dass  sie  nur  Producte 
des  Thierlebens  und  ausschliessliche  und  charakteristische  Bestandtheile 
des  Thierkörpers  seien.  Später  erkannte  man,  dass  in  den  Pflanzen  die 
gleichen  Körper  enthalten  sind,  dass  sie  sich  in  allen  Pflanzen  finden  und 
sogar  ausschliesslich  in  diesen  aus  einfacheren  Verbindungen  gebildet 
werden,  dass  sie  erst  durch  die  Pflanzen  in  den  Thierkörper  kommen, 
und  hier  theil weise  unter  Modification  assimilirt,  nie  aber  wie  in  dem 
Pflanzenkörper  erzeugt  werden. 

Die  verschiedenen  Eiweisskörper  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel ;  sie  zeigen  in  Bezug  auf  empi- 
rische Zusammensetzung  keine  grossen  Unterschiede;  sie  enthalten  in 
100  Theilen:  51  bis  54  Kohlenstoff,  etwa  7  Wasserstoff,  15  bis  17  Stick- 
stoff, 0,9  bis  1,7  Schwefel  und  etwa  25  Sauerstoff.     Nach  der  früheren 

Kolbo,  organ.  Chemie.    III.  3.  26 
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Annahme  enthalten  einige  dieser  Albuminato'  wie  Schwefel  auch  Phos- 
phor in  organischer  Verbindung.  Im  lebenden  Körper  sind  die  Pro- 
teinstoffe  mit  Mineralsnbstanz  verbunden ,  welche  ihnen  nur  schwierig 
vollständig  entzogen  werden  kann ;  sie  hinterlassen  daher  beim  Verbren- 
nen Asche,  oft  mehrere  Procent,  welche  hauptsachlich  aus  Phosphaten 
und  etwas  Carbonaten  von  Alkalien  und  von  Kalk  und  Magnesia  besteht, 
2um  Theil  auch  Eisenoxyd  enthält.  Die  Bildung  der  Proteinkörper  in 
der  Pflanze  ist  wesentlich  durch  die  Gegenwart  der  Mineralstoffe  bedingt, 
und  davon  abhängig. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Zuflammen- 
setzung  verschiedener  dieser  Körper  als  aschenfrei  berechnet» 


Kohlen- 
stoff. 


Wasser- 
stoff. 


Stick- 
stoff. 


Sauer- 
stoff. 


Schwe- 
fel. 


Eiweiss  aas  Eiern  .   •   . 

Blntalbnmin 

Vitellln 

Hämoglobin 

POanzenalbamin     .    .    . 

Thierfibrin 

Syntonin 

Kleber     

Gliadin 

Mucedin 

Casein 

Globalfn 

Legumin  aus  Erbsen  . 
LegiimiD  aus  Bohnen  . 
Glutencasein  aus  Weizen 
Gonglatin  aus  Mandeln 
Emulsin 


Ö3,4 
53,0 
52,8 
53,8 
53,4 
52,6 
54,9 
53,4 
52,6 
54,1 
53,6 
54,5 
51,5 
51,5 
51,0 
50,5 
42,9 


7,0 

7,1 
7,3 
7,3 
7,1 
7,0 
7,3 
7,1 
7,0 
6,9 
7,1 
6,9 
7,0 
7,0 
6,7 
6,8 
7,1 


15,7 
15,6 
16,4 
16,1 
15,6 
17,4 
16,2 
15,6 
18,0 
16,6 
15,7 
16,5 
16,8 
14,7 
16,1 
18,3 
11,5 


22,4 
23,1 
22,3 
21,9 
23,0 
21,8 
20,5 
22,8 
21,5 
21,5 
22,6 


24,3 
26,4 
25,4 
24,1 
37,3 


1,6 
1,2 
1,2 
0,5 
0,9 
1,2 
1,1 
1,1 
0,9 
0,9 
1,0 
1,2 
0,4 
0,4 
0,8 
0,4 
1,2 


0,4  Eisen. 


lieber  die  chemische  Constitution  der  Albuminkörper  lässt  sich  trots 
vielfacher  Untersuchungen  nicht  einmal  eine  begründete  Muthmassung 
aufstellen.  Mulder  hatte  die  Behauptung  aufgestellt,  dass  alle  diese 
Körper  beim  Auflösen  in  Kalilauge  und  Ffillen  mit  Säure  den  gleichen 
schwefelfreien  Körper  geben,  dass  sie  daher  Verbindungen  dieses  gleichen 
schwefelfreien  Radicals  mit  verschiedenen  Mengen  Schwefel  und  zum 
Theil  mit  Phosphor  seien ;  er  nannte  dieses  Radical,  das  er  dargestellt  zu 
haben  glaubte,  Protei'n  (von  XQmog^  der  erste);  daher  die  verschiedenen 
Verbindungen   Proteinstoffe.-    Es  ist  nun   erwiesen,    dass  es  keinen 
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Körper  von  der  Zosammensetzung  des  Malder'schen  Proteins  giebt,  dass 
das  angebliche  Protein  Schwefel  enthält  und  auch  nach  seiner  Darstellung 
je  yerschiedene  Zusammensetzung  zeigt  (s.  S.  407).  Der  Bedeutung  des 
Wortes  nach  ist  es  daher  unrichtig  noch  von  Proteinkörpern  zu  reden; 
wenn  man  aber  absieht  von  der  eigentlichen  Bedeutung,  so  kann  man 
den  Namen  für  diese  Glasse  von  Körpern  wohl  beibehalten,  denn  auch  die 
anderen  Namen  „Albuminkörper",  „  Eiweisskörper  **  können  zu  Miss  Ver- 
ständnissen Veranlassung  geben,  da  sie  im  engern  Sinne  nur  einzelne  zu 
dieser  Gruppe  gehörende  Körper  bezeichnen. 

Die  Protefnkörper  haben  jedenfalls  eine  sehr  complicirte  Zusammen- 
setzung, sie  enthalten  wahrscheinlich  viele  Radicale  mit  einander  ver- 
bunden, von  welchen  Radicalen  einige  allen  oder  mehreren  Eiweisskör- 
pern  gemeinschaftlich  sind,  während  andere  Radicale  den  einzelnen  Arten 
eigenthümlich  sind.  Darauf  deutet  dies  Verhalten  der  verschiedenen  AI*« 
buminkörper  hin,  welche  vielfach  in  Eigenschaften  und  Umsetzungen  die- 
selben Erscheinungen  neben  bestimmten  Verschiedenheiten  zeigen.  Man 
ist  in  neuerer  Zeit  geneigt,  in  den  Proteinkörpern  Kohlenhydrate  in  Ver- 
bindung mit  Stickstoff-  und  schwefelhaltenden  Körpern  anzunehmen. 

Die  Protei'nstoffe  haben  nach  ihrem  Schwefelgehalt  jedenfalls  ein 
sehr  hohes  Atomgewicht;  da  sie  häufig  in  der  Zasammensetzung  etwas 
veränderlich  sind,  und  überdies  nicht  leicht  constante  Verbindungen  ein- 
gehen, so  lässt  sich  das  Atomgewicht  nicht  feststellen,  und  daher  auch 
keine  bestimmte  Formel  berechnen ;  die  bis  jetzt  aufgestellten  Formeln 
können  daher  nichts  angeben,  als  die  Relation  der  einzelnen  Eiweisskör- 
per unter  einander  bezüglich  der  Zusammensetzung. 

Die  verschiedenen  Eiweisskörper  kommen  in  zwei  Modificationen  vor, 
in  löslicher  und  in  unlöslicher  Form.  In  löslicher  Modification  fin- 
den sich  die  Eiweisskörper  hauptsächlich  in  den  Säften  des  Thier-  und 
Pflanzenkörpers  und  gehören  hier  zu  den  wichtigsten  Bestandtheilen  der 
Nahrungssäfte.  Die  unlösliche  Modification  findet  sich  theils  ohne  be- 
stimmte Form,  theils  organisirt  im  lebenden  Körper,  und  nimmt  wesent- 
lichen Antheil  an  der  Bildung  der  Gewebe.  Einige  Albuminkörper  kön- 
nen ausserhalb  des  lebenden  Körpers  unter  gewissen  Umständen  Kry- 
stallform  annehmen;  sie  finden  sich  aber  im  lebenden  Körper  selbst  nicht 
krystallisirt. 

Die  „löslichen  Albuminkörper"  sind  in  Wasser  löslich ;  die  wässerigen 
Lösungen  hinterlassen  beim  Verdampfen  unter  ÖO**  amorphe,  meistens  durch- 
scheinende hornartige  dem  arabischen  Gummi  äusserlich  ähnliche  Massen, 
welche  geruch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  aber  unlöslich  sind;  sie  lösen  sich  in  sehr  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  ohne  Veränderung;  durch  Einwirkung  von  starkem  Alkohol 
und  Aether,  sowie  durch  Einwirkung  starker  Säuren  und  Alkalien  gehen 
sie  leicht  in  die  unlösliche  Modification  über. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminkörper  ist  im  reinen  Zustande 
neufral;  sie  polarisirt  links;  sie  wird  durch  Alkohol,  durch  Mineralsäuren, 
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durch  Chlorwasser  und  Gerbs&ore,  sowie  durch  viele  Metall»a1ze  gefaUt, 
namentlich  durch  die  Lösungen  von  Kupfer,  Blei,  Quecksilber  und  Silber; 
die  Niederschläge  enthalten  aber  häufig  die  Albuminkörper  schon  in  un- 
löslicher Modification.  Wegen  der  ünlöslichkeit  der  Verbindungen  Yon 
Metallsalzen  mit  Eiweisskörpern  hat  man  die  letzteren  wohl  als  Antidot 
bei  Vergiftungen  mit  Metallsalaen  angewendet. 

Die  unlöslichen  Modificationen  der  Proteinstoffe  sind  färb-  und  ge* 
ruchlose,  amorphe,  flockige,  zuweilen  organisirte  Massen,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  lösen  sich  in  starker  Essigsaure  und  in 
dreibasischer  Phosphorsäure;  die  sauren  Lösungen  werden  durch  Ferro- 
cyan-  und  Ferridcyankalium  gefallt.  Diese  Körper  quellen  in  sehr  stark 
yerdünnten  Mineralsäuren,  1  Thl.  Säure  auf  etwa  2000  Thln.  Wasser,  gal- 
lertartig auf,  oder  lösen  sich  darin;  durch  concentrirte  Säuren  werden 
sie  aus  der  Lösung  abgeschieden. 

Die  EiweisBStoffe  sind  indifferent,  im  reinen  Zustande  vollkommen 
neutral,  sie  bilden  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  constante  Verbin- 
dungen. Sie  werden  aus  der  sauren  Lösung  durch  Platincyanür  ^)  und 
auch  durch  Platinchlorid ')  gef&Ut;  es  ist  aber  noch  nicht  festgestellt,  ob 
diese  Niederschläge  durchaus  constante  Zusammensetzung  zeigen. 

V^erdünnte  Alkalien  lösen  die  Eiweisskörper;  auf  Zusatz  von  Säuren 
werden  sie  mehr  oder  weniger  verändert  abgeschieden.  In  zugeschmolze- 
nen  Röhren  mit  Wasser  auf  150^  erhitzt  gehen  sie  in  lösliche,  noch 
nicht  näher  untersuchte  Producte  über. 

Im  Uebrigen  zeigen  die  löslichen  und  die  unlöslichen  Modificationen 
der  Eiweisskörper  im  Wesentlichen  gleiches  Verhalten  und  geben  die 
gleichen  Zersetzungsproducte. 

Die  Proteinkörper  schmelzen  beim  Erhitzen  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur und  unter  Zersetzung;  sie  blähen  sich  auf  und  schwärzen  sich 
unter  Verbreitung  eines  unangenehmen  Geruchs.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation bilden  sich  neben  Wasser  reichliche  Mengen  empyreumatischen 
Oels  (Dippel^s  Oel,  Oleum  animale)^  Ammoniak,  flüchtige  Basen  and 
Schwefelverbindungen  enthaltend. 

Die  Blutbilder  zersetzen  leicht  das  Wasserstoff hyperoxyd  unter  Ent* 
Wickelung  von  Sauerstoffgas,  und  sind,  wenn  feucht,  im  hohen  Grade  faul- 
nissfähig  und  tragen  die  Zersetzung  auch  leicht  auf  andere  weniger  fäul- 
nissfahige  Körper  über,  sie  wirken  daher  wie  Fermente.  Bei  der  Fäulniss 
der  Eiweisskörper  entstehen  hauptsächlich  Ammoniak  und  flüchtige  orga- 
nische Basen,  wie  Methylamin  u.  a.  verbunden  zum  Theil  mit  flüchtigen 
Fettsäuren,  und  Schwefelammonium,  oder  ähnlichen  Sulfureten,  daneben 
Leucin  (Käseoxyd)  und  homologe  Körper,  Leucinimid,  Tyrosin  neben 
einem  krystallisirbaren  Körper  vom  Geruch  der  Faeces,  und  amorphe 
nicht  genauer  bekannte  Körper. 

1)  Schwarzenbach:  Aiinal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  BH.  133,  S.  185;  Hd.  144, 
S.  02.  Dittkonow:  Chem.  Cenfcralbl.  1867,  S.  852.  —  2)  Commaille:  Cbem. 
Centralbl.  1867,  S.  585. 
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Bei  Einwirkung  Yon  Magensaft  bei  einer  Temperatur  von  30^  bis 
40®  erleiden  die  Eiweisskörper  eine  Umsetzung,  wobei  die  unlöslichen 
Modi£cationen  zugleich  in  den  löslichen  Zustand  übergehen;  es  bilden 
sich  die  Peptone;  diese  Körper  finden  sich  als  Umwandlungsproducte  der 
£iweisssto£fe  durch  die  .Verdauung  im  Magensaft  und  im  Dünndarmsaft, 
nicht  mehr  im  Ohylus;  die  Peptone  sind  leicht  in  Wasser  löslich,  sie 
werden  durch  Alkohol  gefällt,  aber  weder  durch  Kochen  coagulirt,  noch 
durch  Säuren,  durch  Alkalien  oder  Ferrocyankalium  niedergeschlagen; 
sie  gehen  mit  Leichtigkeit  durch  thierische  Membranen,  polarisiren  stark 
links. 

Wie  durch  Magensaft  werden  die  Eiweisskörper  auch  durch  Pankreas- 
saft  gelöst  und  in  Pepton  verwandelt^). 

Bei  fortgesetztem  Kochen  der  Blutbilder  mit  Wasser  bei  Zutritt  von 
Lnlt  findet  eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Lösung  statt;  die  Pro- 
dacte  sind  amorphe,  langsam  in  Wasser  sich  lösende  Körper;  nach  Mul- 
der sollte  sich  hier  durch  Oxydation  Trioxyprotein  bilden. 

Beim  Erhitzen  der  Blutbilder  mit  Mangan hyperoxyd  und  Schwefel- 
saure  erleiden  sie  eine  weitergehende  Zersetzung;  es  bilden  sich  eine 
Reihe  flüchtiger  und  nicht  flüchtiger  Producte;  nur  die  hierbei  mit  den 
Wasserdämpfen  sich  verflüchtigenden  Producte  sind  näher  untersucht;  es 
sind  die  flüchtigen  Fettsäuren,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure, 
Bottersäuro,  Valeriansäare  und  Capronsäure,  dann  Benzoesäure  und  die 
ihr  nahestehende  vielleicht  homologe  CoUinsäure  (s.  S.  452),  und  die 
Aldehyde  der  flüchtigen  Säuren:  Acetylaldehyd,  Propional,  Butyral,  Ben- 
zoyl  Wasserstoff  u.  a.  Im  Rückstand  sind  an  den  Säuren  gebunden  Am- 
moniak und  flüchtige  Basen  (Guckelberger'). 

Beim  Kochen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bilden  sich 
neben  den  genannten  Producten  einige  Nitrile:  Cyanwasserstoff  und  Ya- 
leronitril. 

Uebermangansaures  Kali  in  wässeriger  Lösung  giebt  mit  Eiweiss- 
körpern  gekocht  Benzoosäure  und  überhaupt  Benzoylverbindungen,  Alde- 
hyde und  flüchtige  Fettsäuren  neben  einem  syrupartigen  Gemenge;  der 
Schwefel  wird  hierbei  vollständig  zu  Schwefelsäure  oxydirt  (Städeler^); 
unter  Umständen  soll  auch  Harnstoff  entstehen  (Bechamp^). 

Salpetersäure  färbt  die  Albuminkörper  gelb;  beim  Digeriren  mit 
massig  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  eine  Lösung,  welche  Oxal- 
säure und  Zuckersäure  enthält,  während  ein  gelber  Rückstand  bleibt; 
dieser  enthält  Xanthoproteinsäure,  C7.2H54N80i4  +  NO3  nach 
Mulder,  wahrscheinlich  eine  Nitrosäure;  sie  enthält  aber  noch  etwa 
1  Proc.  Schwefel,  ob  sie  im  reinen  Zustande  schwefelfrei  ist,  bleibt  zu 


^)  Kühne:  Chem.  CentralM.  1867,  S.  411.  —  >)  Guckelberger:  Aiinal. 
d.  Chem.  q.  Pharm.  Bd.  64,  S.  39.  —  ^  Stadeler:  Chem.  Centralb).  1858|  $.90. 
Subbotin:  Ebeodas.  1865,  S.  593.  ^  *)  Ebendas,  1857,  8.  1^7.. 
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entscheiden.  Es  ist  ein  gelber,  in  reinem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nicht  löslicher  Körper ;  die  wässerigen  Alkalien  auch  Ammoniak,  Kalk-  and 
Barytwasser  lösen  ihn  mit  rothbrauner  Farbe,  die  Metallsalze  fallen  diese 
Lösung. 

EiDe  salpetrige  Säure  enthaltende  Lösung  yop  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd (1  Thl.  Quecksilber,  1  Thl.  Salpetersäurehydrat  und  4}l%  Thle. 
Wasser  gelöst;  Reagens  von  Millon)  färbt  die  Eiweisskörper  besonders 
beim  Erhitzen  roth.     Jod  färbt  sie  intensiv  gelb. 

Die  wässerigen  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösungen  der 
Blutbilder  werden  dui'ch  Einleiten  von  Chlorgas  flockig  gefallt ;  der  Nie- 
derschlag enthält  je  nach  Dauer  der  Einwirkung  6,6  bis  gegen  14  Proc. 
Chlor;  die  Albuminkörper  nehmen  hierbei  zugleich  Sauerstoff  aus  dem 
Wasser  auf.  Mulder  nahm  an,  dass  die  Proteinstoffe  bei  Einwirkung 
von  Chlor  chlorigsaures  Protein  bilden ,  eine  Annahme ,  welche  seineii 
Analysen  selbst  nicht  entspricht.  Werden  die  gechlorten  Albuminkörper 
mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt,  so  wird  Chlor  entzogen  und  dafür 
Sauerstoff  aufgenommen;  es  bilden  sich  sogenannte  Oxyproteine.  Wenn 
die  Lösung  der  Eiweisskörper  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  hin- 
reichend starker  Salzsäure  vei'setzt  erhitzt  wird,  so  tritt  aller  Stickstoff 
und  aller  Schwefel  der  Albuminate  aus;  die  Producte  enthalten  nur  noch 
den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  des  Eiweiss.  Beim  Kochen  mit  den 
Säuren  destilliren  flüchtige  ölartige  Producte  über,  während  nicht  flüch- 
tige Körper  zurückbleiben.  Unter  den  flüchtigen  Producten,  welche  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehen,  findet  sich  ein  schweres  Oel  von  sehr 
starkem  Geruch,  welches  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst; 
mit  Wasser  gekocht  unzersetzt  destillirt,  für  sich  erhitzt  aber  heftig  ver- 
pufft; dieses  Oel  enthalt  Chlorazole,  besonders  die  zwei  Verbindungen 
C4HaCla(N04)  und  C4H2C1«(N04)2;  diese  Producte  reihen  sich  dem  Cblor- 
pikrin  (CI2CI8NO4)  und  dem  Trinitroform  C2H(N04)a  an,  und  haben  ähn- 
liche Eigenschaften.  Unter  den  durch  Königswasser  gebildeten  nicht  fläch- 
tigen  Stoffen  finden  sich  Oxalsäure,  Fumarsäure  und  verschiedene  Chlor 
enthaltende  Nitrokörper,  welche  bei  weiterer  Behandlung  mit  Königs- 
wasser flüchtige  Chlorazole,  und  flüchtige  Fettsäuren  Yaleriansäure  u.  a., 
geben.  Unter  den  nicht  flüchtigen  Producten  findet  sich  eine  der  Bi- 
chlorsalicylsänre ,  Ci4H4Cl2  0e,  und  eine  der  Bichlornitrocarbolsäure, 
CijHsClsNOc,  isomere  Säure. 

Concentrirte  Salzsäure  oder  massig  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  die 
Eiweissstoffe  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung ;  beim  Kochen  an  der  Loft 
färbt  sich  die  Lösung  erst  blau,  dann  violett,  zuletzt  braun.  Beim  Kochen 
mit  massig  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Säure,  5  Vol.  Wasser)  bildet  sich 
ein  leimartiger  Körper. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  quellen  die  Eiweisskörper  gallertartig 
auf,  bei  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  ein  weisser  Schwefelsäure  ent- 
haltender Körper  nieder.  Bei  Gegenwart  von  Zuckerlösung  färben  sie 
sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  purpurviolett  und  zeigen  eine  ihn- 
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'  liehe  Beaction  wie  Galless&uren;  die  Flüssigkeit  zeigt  im  Spectralapparat 
^  aber  nur  einen  Absorptionsstreifen  (nicht  mehrere  wie  bei  der  Gallen- 
'  saure)  und  zeigt  nicht  den  DiehroismuB  der  GaUensäurenreaction  ^).  Beim 
Kochen  der  Proteinstoffe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bilden  sich  Am- 
I  moniak,  humusartige  Körper«  Leucin  und  Homologe,  Leucinimid,  Gly- 
cocoll  (?),  Tyrosin,  flüchtige  Fettsäuren  neben  Benzoesäure  oder  vielleicht 
'        Bern^teinsäure. 

Verdünnte  Kalilauge  löst  Eiweisskörper  schon  in  der  Kälte;  Säure 
I  scheiden  sie  aus  dieser  Lösung  unverändert  ab;  es  wird  hierbei  kein 
Schwefelkalium  gebildet.  Wird  die  alkalische  Lösung  auf  50^  bis  60^ 
erwärmt,  so  bildet  sich  sogleich  Schwefelkalium,  was  sich  auf  Znsatz  von 
wenig  Bleisalz  durch  die  Abscheidung  von  schwarzem  Schwefelblei  erken- 
nen lässt;  war  die  Lösung  einige  Zeit  erhitzt,  so  föllt  auf  Zusatz  von 
Säuren  ein  unlöslicher  Körper  nieder,  das  Protein  von  Mulder,  welches 
aber  noch  Schwefel  enthält,  und  zwar  nahe  ebenso  viel  wie  der  angewen- 
dete Eiweisskörper,  wie  nachfolgende  Analysen  ergeben : 


Protein  aus: 

Albumin 

Fibrin 

CaseSn 

Kohlenstoff   .    •     . 

.     64,0 

53,1 

54,6 

Wasserstoff  .     .     . 

.       7,1 

6,9 

7,1 

Stickstoff  .... 

.     15,6 

14,1 

15,8 

Schwefel   .... 

.       1.5 

0,7 

0,7 

Sauerstoff      .     .     . 

.     21,8 

25,2 

21,8 

Es  muss  der  Theil  der  Eiweisskörper,  welchem  der  Schwefel  als 
Schwefelkalium  entzogen  ward,  unter  Zersetzung  ganz  in  Lösung  über- 
gegangen sein,  während  der  nicht  von  der  Kalilauge  aufgenommene 
Schwefel  sich  mit  dem  unzersetzten  Theil  der  organischen  Verbindung 
wieder  unlöslich  abschied.  Es  scheint  demnach,  dass  nicht  aller  Schwefel 
eines  Albuminkörpers  in  gleicher  Weise  gebunden  ist,  denn  der  eine 
Theil  lässt  sich  ids  Schwefelkalium  entziehen,  der  andere  nicht-,  hierin 
zeigeo  die  verschiedenen  Albuminkörper  sich  verschieden,  denn  während 
aus  Albumin  reichlich  Schwefelkalium  erhalten  wird,  giebt  Fibrin  relativ 
weniger,  und  Oas^fn  noch  weniger  Schwefelkalium. 

Beim  fortgesetzten  Kochen  mit  conoentrirter  Kalilauge  werden  die 
Albuminkörper  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt,  Säuren  brin- 
gen dann  keinen  Niederschlag  mehr  hervor,  die  Lösung  enthält  Leucin 
und  einige  nicht  näher  untersuchte  Körper,  von  denen  Mulder  einen  aus 
der  siedenden  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  sich  abscheidenden 
Körper  als  Erythroprotid,  OisHgNOs,  bezeichnet,  und  einen  auch  in 
kaltem  Alkohol  löslichen  Körper  als  Protid,  G18H9NO4;  wahrscheinlich 
sind  diese  Körper  unreine  Gemenge. 


1)  Zcitächrift  far  anal.  Qhem.  1868.  S-  5H. 
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Beim  Schmelzen  von  Kalihydrat  mit  Proieinstoffen  entwickeln  sidi 
reichlich  Ammoniak,  fluchtige  Basen  und  WasserBtoffgas  und  ein  flaefatiger 
farbloser  und  krystallisirbarer,  nach  Faeces  riechender  Körper;  im  Rnck- 
stand  finden  sich  flüchtige  Säuren,  Yaleriansäure ,  Butiersäure ,  Essig» 
säure  u.  s.  w.,  sowie  auch  Lencin  und  Tyrosin. 

Nach  dem  Kochen  der  Eiweisskörper  mit  Kalilösung  bildet  sich  auf 
Zusatz  von  etwas  Kupfersalz  eine  violett  gefärbte  Lösung. 

Wenn  man  die  einzelnen  Albnminkörper  allen  ihren  Ei^nschalieü 
nach  unterscheiden  will,  so  giebt  es  eine  ganze  Reihe  solcher  Körper;  es 
ist  aber  oft  schwierig-  zu  entscheiden,  wie  weit  kleine  Abweichungen  in 
der  Zusammensetzung  und  in  einzelnen  Eigenschaften  auf  Rechnang  tod 
Beimengungen  oder  auf  andere  Umstände  kommen,  oder  wie  weit  sie  oon- 
staute  Unterscheidungen  bilden.  Dagegen  können  wir  gewiesen  Haopt- 
eigenthümlichkeiten  nach  die  ganze  Classe  der  Eiweisskörper  in  db^ 
Gruppen  bringen,  die  bestimmte  Unterschiede  geben. 

1)  Albumin  oder  Ei  weiss  im  engern  Sinne.  Die  lÖBÜche  Modifica- 
tion  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  bei  60^bis70<^  in  den  unlöslichen 
Zustand  übergeht,  sie  „ gerinnt **  oder  „coagulirt^. 

2)  Fibrin  oder  Faserstoff  geht,  nachdem  es  dem  Einfluss  des 
lebenden  Organismus  entzogen  und  nicht  mehr  mit  den  lebenden  Gefist- 
wänden  in  Berührung,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  oder 
nach  kurzer  Zeit  in  den  unlöslichen  oder  geronnenen  Zustand  über. 

3)  Gas  ein  oder  Käsestoff  gerinnt,  wenn  es  gelöst  ist,  nicht  oder 
unvollständig  beim  Erhitzen ,  leicht  und  vollständig  durch  Einwirkung 
von  Fermenten,  besonders  von  Lab;  beim  Erhitzen  der  Lösung  an  der 
Luft  geht  lösliches  Casei'n  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  veränder- 
tes unlösliches  Casei'n  über,  es  bildet  eine  Haut  (wie  z.  B.  die  Milch). 

Man  darf  nun  nicht  annehmen,  dass  es  nur  ein  einziges  Albumin, 
ein  einziges  Fibrin  oder  Casein  gebe,  sondern  es  giebt  z.  B.  verschie- 
dene Arten  von  Albumin,  die  in  der  Zusammensetzung  in  einzelnen  Eigen« 
schaften  sich  verschieden  zeigen,  ebenso  beim  Fibrin  und  Cas^'n;  jeder 
der  Namen  bezeichnet  uns  daher  eine  Gruppe  sich  nahestehender  gleich- 
artiger Körper,  die  sich  ähnlich,  aber  nicht  identisch  sind.  Wir  finden 
die  Glieder  der  einzelnen  Gruppen  sowohl  im  Thier»  wie  im  Pflanzenreich; 
man  kann  daher  auch  Thieralbumin  und  Pflanzenalburoin ,  ThierfibriD 
und  Pflanzeufibrin,  Thiercasei'n  und  Pflanzenoasein  unterscheiden. 

Die  Eiweisskörper  sind  in  physiologischer  Beziehung  von  grosBer 
Wichtigkeit;  sie  treten  meistens  als  Hauptbestandtheil  in  den  yerschie- 
denen  Säften  und  Geweben  des  Thierkörpers  auf;  sie  finden  sich  abor 
auch  allgemein  in  der  Pflanze  und  in  jedem  einzelnen  Organe  derselbe; 
in  grösserer  Menge  häufig  in  den  Samen.  Sie  machen  einen  wesentlidi^ 
Bestandtheil  der  Nahrungsmittel  des  Thieres  aus,  denn  nur  solche  Nahmng»- 
stoffe,  welche  Eiweisskörper  enthalten,  können  zur  Bildung  von  Bht, 
Fleisch  und  Geweben  verwendet  werden ;  sie  tragen  wesentlich  auch  hei 
zur  Abscheidung  der  Kphlensäure  aus  dem  Thierkörpen     Der  thierische 
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Körper  vermag  nicht  die  Albuminkörper  aus  einfacheren  Körpern  zu  bil- 
den, während  die  Pflanze  diese  Körper  nicht  in  ihrer  Nahrung  fertig  ge- 
bildet findet,  sondern  sie  in  ihrem  Organismus  aus  Ammoniaksalzen,  Koh- 
lensäure und  Wasser  unter  Einflnss  gewisser  Mineralsubstanzen,  nament- 
lich von  Phosphaten  der  Alkalien  und  Erdalkalien ,  vielleicht  auch  von 
Eisen  erzeugt.  Die  Pflanzen  sind  also  die  Erzeuger  der  Albuminkörper, 
und  das  Thierreich  ist  in  dieser  Beziehung  von  dem  Pflanzenreich  ab- 
hängig. 


Thieralbumin  und  verwandte  Stoffe. 
Albumin. 

Albumin,  Eiweiss.  Albumin  findet  sich  allgemein  in  thierischen 
Flüssigkeiten,  besonders  in  dem  Weissen  der  Yogeleier  (etwa  12  Proc), 
in  den  Eiern  der  Fische,  im  Blutserum  (etwa  7  Proc),  im  Chylus,  der 
Lymphe,  in  der  Fleischflüssigkeit,  dem  Gehirn,  in  der  Amniosflfissigkeit, 
in  Milch,  in  den  festen  Thierexcrementen  u.  s.  w.,  zuweilen  im  Harn,  in 
Cystenflüssigkeiten  und  in  anderen  Bestandtheilen  desThierkörpers;  kurz 
es  findet  sich  im  Thierkörper  sehr  verbreitet.  Es  kommt  hier  zunächst 
in  löslicher  Form  vor,  ob  auch  in  der  unlöslichen  Modification,  l&sst  sich 
nicht  nachweisen,  da  wir  unlösliches  Albumin  von  anderen  unlöslichen 
Proteinstofien  nicht  sicher  unterscheiden  können. 

Dies  Albumin  verschiedenen  Ursprungs  hat  im  Wesentlichen  die 
gleichen  Eigenschaften;  es  zeigen  sich  jedoch  auch  in  einigen  Eigen- 
schaften ,  selbst  in  der  Zusammensetzung  Yerschiedenheiten ,  so  dass  man 
verschiedene  Arten  des  Albumins  unterscheiden  muss. 

Eieralbumin,  Eier-Eiweiss.  Reines  Albumin,  aus  dem  Eiweiss 
der  hühnerartigen  Vögel  dargestellt,  hat  nach  Lieverkühn  die  Zusam- 
mensetzung C144H129N18S9O44,  nach  Theile  0)48Hi24Ni7S9046.  Es  ist  im 
trocknen  Zustande  eine  gelbliche,  durchsichtige,  zu  weissem  Pulver  zer- 
reibliche  Masse,  geruchlos  und  geschmacklos;  es  quillt  im  Wasser  zuerst 
auf  und  löst  sich  dann,  selbst  wenn  es  trocken  zuerst  auf  100^  erhitzt 
war;  die  Lösung  ist  eine  nicht  fadenziehende  Flüssigkeit.  Das  reine 
Albumin  reagirt  in  Lösung  schwach  sauer  (daher  „  Albuminsäure  **  von 
Graham  genannt),  das  gewöhnliche  Albumin  reagirt  schwach  alkalisch; 
die  Lösung  zeigt  die  specifische  Drehung  —  35,5®  fOr  die  Frauenhofer- 
sehe  Linie  D.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  wird  es  durch  eine  nicht  zu  grosse  Menge  von  verdünntem 
Alkohol  unverändert  abgeschieden. 

Zur  Darstellung  von  Albumin  aus  Hühnereiweiss  wird  dieses  mit 
Wasser  verdünnt  und  damit  zerrieben,  um  die  häutigen  Theile  abzu- 
scheiden filtrirt,  und  dann  unter  50®  zur  Trockne  verdampft  Das  so 
dargestellte  Albumin  ist,  wenn  es  nicht  in  einer  AtmosphfU'e  voq  Kohlen* 
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B&ure  oder  Leuchtgas  filtrirt  und  eingedampft  wurde,  etwas  geftrbt;  es 
enthält  femer  noch  Fett,  Alkali,  Chlomatrium  und  Phosphate.  Durch 
Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  wird  das  Fett  entzogen;  um  dasEiweisB 
frei  von  Aschenbestandtheilen  zu  erhalten,  kann  man  es  nach  dem  An- 
säuern mit  Essigsäure  der  Dialyse  unterwerfen,  wobei  reines  Albumin  su- 
rückbleibt  (Graham);  oder  das  gelöste  Ei  weiss  wird  nach  dem  Filtriren  mit 
Bleiessig  gefallt  unter  Yermeidung  eines  Ueberschusses,  worauf  der  Nie- 
derschlag eine  kurze  Zeit  ausgewaschen  und  in  Wasser  vertheilt  durch 
Kohlensäure  zersetzt  wird;  das  Filtrat  wird  dann  nach  Einleitung  yon 
etwas  Schwefelwasserstoff  vorsichtig  auf  60^  erwärmt,  damit  eine  kleine 
Menge  Eiweiss,  indem  es  coagulirt,  das  Schwefelblei  aufnimmt,  worauf 
das  farblose  Filtrat  in  flachen  Schalen  bei  40®  eingedampft  wird. 

Um  reines  Eieralbumin  zu  erhalten,  wird  das  verdünnte  Hühner^ 
eiweiss  zuerst  mit  Eohlensäuregas  behandelt,  oder  mit  wenig  Easigs&ure- 
hjdrat  versetzt,  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
dann  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  behandelt  reines  Albumin  ^). 

Die  wässerige  Lösung  von  Eiweiss  wird  durch  Schlagen  oder  Rühren, 
sowie  beim  Durchleiten  von  Gas,  auch  von  sanerstofi&eiem,  in  Fasern 
verwandelt,  die  sich  zu  Membranen  vereinigen,  welche  ab  künstliches 
Zellgewebe  bezeichnet  sind,  jedoch  ein  faderes  Verhalten  zeigen  ab 
eigentliches  Zellgewebe  ^). 

Das  lufttrockne  Albumin  verliert  bei  100®  bis  130*  noch  etwa  12  Proc. 
Wasser,  ohne  seine  Löslichkeit  im  Wasser  zu  verlieren;  bei  165®  f&ngt 
es  an  sich  zu  zersetzen  unter  Bildung  von  Wasser,  flüchtigen  Basen, 
Schwefelammonium,  Brenzöl  u.  s.  w. 

Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  wässerigen  Albuminlösung 
beim  Erhitzen;  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  wird  bei  60.^  trübe,  bei  76* 
scheidet  sich  coagulirtes  Eiweiss  ab  flockige  Masse  ab,  oder  die  ganze 
Masse  gerinnt;  bei  stark  verdünnter  Lösung  findet  das  Coaguliren  erst 
bei  höherer  Temperatur  oder  gar  nicht  mehr  statt;  wird  das  Alkali  des 
Albumins  zuerst  durch  etwas  Essigsäure  neutralisirt,  so  scheidet  sich  das 
Eiweiss  vollständig  ab;  ein  Zusatz  von  freiem  Alkali  oder  auch  einüeber- 
Bchnss  von  Essigsäure  verhindern  das  Grerinnen. 

Wässerige  Albnminlösung  wird  nicht  durch  Kohlensäure,  wohl  aber 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  durch  Chlorwasser 
sowie  durch  Pyro-  oder  Metaphosphorsäure  gefällt;  die  Fällung  erfolgt 
besonders  leicht  durch  etwas  Salpetersäure,  daher  diese  bei  Prüfung  auf 
gelöstes  Eiweiss  verwendet  wird.  Gewöhnliche  dreibasische  Phosphor- 
säure sowie  organische  Säuren  föllen  Eiweiss  nur  bei  Zusatz  von  Ghlor- 
natrium,  von  Glaubersalz,  schwefelsaurer  Magnesia  oder  anderen  Alkali- 
salzen;   der  so  erhaltene  Niederschlag   ist   in   kaltem  Wasser  oder  in 


1)  Hoppe-Seyler:  Chem.  Centralbl.  1865,  S*  786.  —  ^  Melseas:  Journ. 
für  prakt.  Chem.  Bd.  54,  S.  383.  Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.  1857,  S.  531. 
Harting:  Schmidt's  Jahrb.  f.  d.  ^es.  Medioin  Bd.  75,  S.  148. 
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Essigsaure  löslich.  In  concentrirter  Lösung  wird  Albumin  durch  einen 
grossen  Ueberschnss  von  Essigs&ure  gallertartig,  beim  Erwärmen  erfolgt 
Lösung.     Gerbsäure  sowie  Kreosot  und  Anilin  f&Uen  Eiweisslösung. 

Verdünnte  Alkalien  fällen  Albuminlösung  nicht;  eine  verdünnte  Lö* 
sung  von  reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  verhindert  das  Gerinnen 
des  Albumins  beim  Erhitzen;  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren,  auch 
von  organischen  scheidet  sich  dann  aber  unlösliches  Eiweiss  ab.  Wenn  die 
alkalische  Lösung  von  Albumin  mit  Chlornatrium,  mit  Glaubersalz  oder 
einem  andern  Alkalisalz  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  Goagulum  ab, 
welches  sich  in  reinem  kalten  Wasser  löst. 

Ueberschüssiges  kaustisches  Alkali  scheidet  ans  wässeriger  Lösung 
unlösliches  Albumin  ab.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  überschüssiger 
starker  Alkohol;  verdünnter  Alkohol  fällt  die  wässerige  Albuminlösung, 
der  Niederschlag  ist  aber  in  Wasser  löslich. 

An  der  Luft  fault  Eiweiss  rasch  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
ammonium  und  Bildung  von  Schimmel  und  Infusorien.  Reiner  Sauerstoff 
wirkt  nicht  merkbar  auf  Albumin  ein;  Ozon  verwandelt  es  in  eine  dem 
Fibrin  ähnliche  Modifioation,  später  bilden  sich  den  Peptonen  ähnliche 
Substanzen,  welche  beim  Kochen  nicht  mehr  gerinnen. 

Durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  gelöstes  Albumin  (aus  Eiern 
wie  aus  Blutserum)  bei  gelinder  Wärme  bildet  sich  eine  fibrinartige  Sub- 
stanz  (Smee)^). 

Wird  Wasserstoffgas  in  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Eiweiss 
geleitet,  so  bildet  sich  eine  hornartige  dem  Chondrin  ähnliche  Masse. 

Coagulirtes  Eiweiss.  Pezin  von  Commaille^).  Es  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  gelöstem  neutralen  oder  schwach  mit  Essigsäure  an- 
gesäuertem Albumin.  Die  Bildung  erfolgt  in  saurer  Lösung  beim  Er- 
hitzen unter  Entwicklung  von  etwas  Schwefelwasserstoff  oder  in  alkalischer 
Lösung  unter  Bildung  von  Metallsulfnret.  Das  Goagulum  wird  durch 
Ausziehen  mit  Alkohol  und  Aether  von  Beimengungen  gereinigt. 

Das  reine  coagulirte  Albumin  ist  weiss,  undurchsichtig,  elastisch, 
nach  dem  Trocknen  gelblich  hornartig,  spröde  und  brüchig;  es  röthet 
Lackmus  und  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  in  Alkohol  und 
Aether  ist  es  unlöslich;  beim  langem  Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich 
anter  Zersetzung,  nach  Mulder  bildet  sich  hier  ein  lösliches  Oxyd,  Tri- 
ozydprotei'n;  wenn  es  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  mit  Wasser  auf 
1Ö0<>  erhitzt  wird,  bildet  sich  eine  durch  Hitze  nicht  mehr  coagulirbare 
Substanz.  Coagulirtes  Eiweiss  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien ;  Säuren, 
selbst  Kohlensäure  und  organische  Säuren  fallen  wieder  unlösliches  Albu- 
min ;  es  quillt  in  Salzlösungen  nicht  auf,  durch  Einwirkung  von  Magen- 
saft bei  etwa  40^  sowie  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  es  linksdrehende  Peptone. 

Coagulirtes  Eiweiss   fault  an  freier  Luft   unter  den  gewöhnlichen 


^}  Jahresber.  1863,  S.  617;  1864,  S.  614.  —  ^  Chem.  CentralbL  1867,  S.  586. 
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Erscheinungen,  unter  Bildung  von  flüchtigen  Fettsäuren,  flüchtigen  Basen 
und  einer  krystallinischen ,  si-ark  riechenden  Substanz  ^);  in  Berührung 
mit  staubfreier  Luft  löst  es  sich  allmälig  ohne  Bildung  yon  Schimmel 
oder  Infusorien  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  Ammoniak,  Butter- 
saure,  Valeriansäure  und  Schwefelsäure,  aber  kein  Schwefelwasserstoff 
enthält  2). 

Lösliches  Albumin  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure;  es  bildet 
mit  Basen  die  Albuminate;  die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  sind  in 
Wasser  löslich,  die  Verbindungen  mit  anderen  Basen  unlöslich.  Im  Vogel- 
eiweiss  wie  im  Blutserum  ist  eine  Verbindung  von  Albumin  mit  Natron 
enthalten;  beim  Coaguliren  durch  Erhitzen  ohne  Zusatz  von  Säure  schei- 
det sich  alkaliärmeres  Albumin  ab,  während  ein  alkalireicheres  Albuminat 
in  Lösung  bleibt.  —  Viele  Metallsalze  fällen  die  Albuminlösung;  die  Nie- 
derschläge sind  Verbindungen  von  Albumin  mit  der  Base  oder  mit  basi- 
schem Salz,  oder  Gemenge  eines  Säure  -  Albuminats  und  eines  Basen- 
AI  buminats;  diese  Niederschläge  sind  nicht  unlöslich  in  überschüssigem 
Metallsalz  oder  Albumin;  daher  ist  die  Wirksamkeit  des  Albumins  bei 
Vergiftungen  mit  Metallsalzen  durchaus  nicht  unbedingt. 

Neutrales  essigsaures  Blei  fällt  Albnminlösung  nicht;  Bleiessig  giebt 
einen  reichlichen,  im  überschüssigen  Bleiessig  löslichen  Niederschlag;  Ei- 
weiss wird  nicht  durch  Eisenchlorid  gefällt,  und  verhindert  sogar  die 
Fällung  des  Metalloxyds  durch  Alkalien;  Quecksilberchlorid  fällt  Eiweiss 
vollständig,  der  ausgewaschene  Niederschlag  enthält  kein  Chlor.  Auch 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  faUen  Eiweiss,  Gyan* 
quecksilber  nicht.  Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  Ferridcyan- 
kalium  einen  gelblichen  Niederschlag. 

Albumin-Eali,  2KO.Gi44Hn2Ni8S3  044.  Die  beim  Mischen  der 
concentrirten  Lösungen  von  Eiweiss  und  Kali  entstehende  Gallerte  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  überschüssigem  Kali  befreit,  dann  in 
kochendem  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  aus  dieser  Lösung  abge- 
schieden. Das  Kali- Albuminat  ist  feucht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich» 
und  wird  weder  durch  Kochen  noch  durch  Alkohol  coagulirt.  Nach  dem 
Trocknen  ist  es  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kali-AI  buminats  wird  durch  die  übrigen 
Metallsalze  gefällt ;  die  Niederschläge ,  meistens  M 0 .  G144  Hi  1 9  Ni g  S2  O44, 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Albumin-Platincyanür,  HPtCyj  .CU4H112N18S2O44,  wird  durch 
Fällen  einer  schwach  sauren  Lösung  von  Albumin  mit  Platincyanür  er* 
halten;  es  ist  eine  kleisterartige,  nach  dem  Trocknen  durchsichtige  Masse  ^). 

Bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  *)  giebt  Albumin, 
ausser  Ammoniak,   Leucin  und  Tyrosin,    oxalsauren,  buttersauren   und 


1)  Bopp:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  69,  S.  30-  —  *)  Gunniug:  Zeit- 
schrift für  Chemie  1868,  S.  371.  —  ^)  Schwarzenbach:  Annal.  d.  Chem.  n. 
V^&rra.  Bd.  133,  S    185.  ^  ^)  Theile:  Cl^em.  Centr$Ib|,  1867,  S.  305. 
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valeriansattren  Salzen  und  einigen  anderen  Sabsianzen  einen  in  90grädigem 
Alkohol  löslichen  amorphen  Körper  CgUgNOt,  und  einen  in  90grädi- 
gem  wie  in  absolutem  Alkohol  unlöslichen,  dem  Glycoooll  homologen  Kör- 
per C8H9NO4. 

Paralbumin  ^)  ist  bis  jetzt  nur  in  Ovarialcystenf  aber  nicht  selten 
gefunden.  Es  untei*scheidet  sich  von  gewöhnlichem  Albumin  durch  die 
zähe  fadenziehende  Beschaffenheit  der  Lösung;  sein  specifisches  Drehungs^ 
vermögen  ist  in  schwach  alkalischer  Lösung  —  60^ ;  es  wird  durch  Essig- 
säure und  selbst  durch  Kohlensäure  aus  verdünnten  Lösungen  gefällt;  es 
wird  auch  durch  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Digeri- 
ren  in  Wasser  von  35®  vollständig;  durch  schwefelsaure  Magnesia  wird 
es  nicht  gefällt. 

Ein  ähnlicher  Körper  ist  das  Metalbumin  ^),  dessen  zähe  dicke  Lö- 
sung, mit  Walser  verdünnt,  durch  Alkohol  gefällt  wird,  der  Niederschlag 
löst  sich  in  warmem  Wasser,  die  Flüssigkeit  wird  beim  Sieden  trübe, 
doch  entsteht  auch  bei  Zusatz  von  Essigsäure  kein  Coagulum. 

Nicht  alles  im  Eiweiss  der  Eier  verschiedener  .Vögel  enthaltene  Al- 
bumin ist  identisch ;  es  scheint,  dass  jedoch  im  Eiweiss  der  hühnerartigen 
Vögel  die  gleiche  Art  von  Albumin  enthalten  ist.  Im  Eiweiss  der  Schwimm- 
vögel und  Waldvögel  ist  ein  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Er- 
hitzen nicht  coagulirendes,  durch  Salpetersäure  fällbares  Eiweiss  enthalten, 
während  das  Eiweiss  der  Raubvögel  und  einiger  anderer  Familien  beim 
Kochen  und  auch  durch  Salpetersäure  nicht  coagulirt  ^). 

Vitellin,  Albumin  des  Eigelbs  (der  Hühner).  Es  ist  im  Eidotter 
in  gelöster  Form  enthalten,  gemengt  mit  Farbstoff  und  Fett;  durchschüt- 
teln von  Eigelb  mit  Wasser  wird  es  mit  den  Beimengungen  erhalten 
und  lässt  sich  von  ihnen  nicht  trennen,  ohne  es  in  die  unlösliche  Modi- 
fication  überzuführen.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Chlomatriumlösung 
(1  Tbl.  Ghlomatrium  auf  10  bis  12  Thle.  Wasser)  und  wird  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  gefällt;  in  Lösung  coagulirt  es  bei  70^;  es  wird 
durch  Alkohol  und  Mineralsäuren  gefallt,  nicht  durch  neutrales  Blei-  oder 
Kupfersalz. 

Wird  gekochtes  Eigelb  bei  100<^  getrocknet  und  gepulvert,  mit  Alko- 
hol und  Aether  ausgezogen,  so  bleibt  coagulirtes  Vitellin,  welches  ganz 
die  Eigenschafton  von  coagulirtem  Albumin  zeigt. 

Vitellin  ist  vieUeicht  ein  Gemenge  von  Albumin  mit  Casei'n;  schüt- 
telt man  Eigelb  mit  Wasser  und  Aether,  so  zeigt  die  wässerige  Lösung 
ganz  das  Verhalten  von  Albumin,  das  Coagulum  das  des  CaseTns  (Leh- 
mann)^). Nach  neueren  Angaben  verhält  ViteUin  sich  ganz  ähnlich  wie 
Myosin  (s.  S«  422). 


^)  Scherer:  Aniial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  82,  S.  135.  Hoppe-Seyler: 
Chem.  Oentralbl.  1865,  S.  788.  —  ^)  Scherer  a.  a.  O  —  ')  Valenciennes  u. 
Fremy:  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3]  Bd.  50,  S.  138.  —  *)  Vergl.  Diakonow: 
Chem.  Centralbl.  1867,  S.  852. 
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Blutalbumin,  Sernmalbamin,  Serosin,  Serin.  Es  findet  sich 
neben  anderm  Albumin  im  Blatserum  der  Wirbelthiere,  in  der  Lymphe 
und  Gbylus,  in  geringer  Menge  in  der  Milcb,  reichlicher  im  Colostrum,  in 
manchen  pathologischen  Producten  z.  B.  im  Harn  bei  Nierenkrankheiten. 
Es  enthält  etwas  weniger  Schwefel  als  Eieralbumin ;  in  Losung  ist  das 
specifische  DrehungsTermögen  — 56^;  in  neutraler  Lösung  coagulirt  es 
bei  72®,  in  saurer  oder  salzbaltender  Lösung  bei  niedrigerer  Temperatur; 
es  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  durch  schwefelsaure  Magnesia 
in  der  Kälte  nicht  gefällt;  Alkohol  scheidet  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
ab;  der  Niederschlag  wird  erst  bei  längerer  Ber&hrung  mit  Alkohol  in 
Wasser  unlöslich. 

Das  reine  Blutalbumin  wird  aus  Blutserum  oder  Hydroceleflüssigkeit 
erhalten,  indem  man  die  Lösung  mit  dem  20  fachen  Wasser  verdünnt,  mit 
Kohlensäure  behandelt  und  die  nach  dem  Filtriren  bei  40®  concentrirte 
Lösung  durch  Dialyse  oder  durch  Fällung  mit  Bleiessig,  wie  beim  Albumin 
beschneben,  von  den  beigemengten  Salzen  trennt. 

Concentrirte  Salzsäure  fällt  Serin,  ein  üeberschuss  löst  es;  durch 
Znsatz  von  Wasser  wird  dann  ein  Niederschlag  erhalten,  der  alle  Eigen^ 
Schäften  des  salzsauren  Syntonins  zeigt,  während  peptonartige  Körper  in 
Lösung  bleiben  ^). 

Auch  die  Thiermilch,  besonders  das  Colostrum,  enthält  Albumin, 
welches  beim  Erhitzen  des  Filtrats  nach  der  Abscheidung  des  Caselns  mit 
etwas  Essigsäure  gerinnt  (Lactalbumin);  und  einen  beim  Erhitzen  nicht 
gen nnenden  Eiweisskörper  das  Lactoproteln  (s.  S.  429). 

Albumin  findet  wegen  seiner  Gerinnung  Anwendung  zum  Klären 
von  Flüssigkeiten ,  namentlich  wird  es  deshalb  in  der  Zuckerraffinerie 
zur  Darstellung  vollkommen  klarer  Lösungen  verwendet.  Es  dient  fer- 
ner in  der  Kattundrnckerei  zum  Befestigen  unlöslicher  Farben,  wie  Ultra- 
marin u.  dergl.  auf  der  Faser;  man  wendet  hier  theils  Eieralbumin  aus 
Yogeleiern,  theils  Blutalbumin  an,  ersteres  namentlich  für  hellere,  letzte- 
res für  dunklere  Farben.  Man  erhält  das  getrocknete  Albumin,  indem 
man  das  Eiweiss  oder  das  Blutwasser  in  flachen  Schüsseln  im  warmen 
Luftstrome  bei  etwa  30*  bis  40 <)  abdampft.  Das  Albumin  wird  mit  Dex- 
trin, Stärkmehl  und  ähnlichen  Substanzen  verfälscht 

Hämoglobin. 

Hämatoglobulin.  In  dem  Blut  der  Wirbelthiere  finden  sich  als 
wesentliche  Bestandtheile  kleine  rothgefärbte  Körperchen,  die  Blutkügel- 
eben,  welche  bei  verschiedenen  Thieren  unter  dem  Mikroskope  verschiedene 
Form  und  Grösse  zeigen.  Die  Blutkügelchen  des  Menschen  sind  rund- 
lich von  etwa  Vi  33  Millimeter  Durchmesser,  die  des  Frosches  (Fig.  1)  sind 
oval;  sie  bilden   biconvexe  dünne  Scheiben,  nach  dem  grössern  Durch- 


')  Hoppe-Seyler:   Ch«iii.  Centralbl.   1865,  S.  785. 
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meflser  etwa  Y45  Millimeter  lang;  sie  enthalten  in  einer  dünnen  Mem- 
bran   eine   rotbgefärbte  Flfissigkeit  eingeschlossen.     Die  Blutkügelchen 

Fig.  1. 


halten  sich  im  Blutserum  längere  Zeit  unverändert;  im  Wasser  quellen 
sie  durch  Eindringen  von  Flässigkeit  auf  und  zerplatzen. 

Wird  Blut  mit  gesättigter  Glaubersalzlösung  gemischt  und  nach  dem 
Absetzen  filtrirt,  so  bleiben  die  Blutkugelchen  auf  dem  Filter  zurück. 
Diese  bestehen  bei  Menschen  und  vielen  Säugethieren  hauptsächlich  aus 
Hämoglobin,  während  bei  Vögeln  und  manchen  Säugethieren  noch  wesent- 
liche Mengen  von  Eiweissstoffen  beigemengt  sind. 

Das  Hämoglobin  ist  der  Farbstoff  des  Blutes  vieler  Thiere,  wahr- 
scheinlich aller  Wirbelthiere ;  es  enthält  54,2  Thle.  Kohlenstoff,  7,2  Thle. 
Wasserstoff,  16,aThle.  Stickstoff,  0,6  Thle.  Schwefel,  21,6  Thle.  Sauerstoff 
und  0,4  Thle.  Eisen.  Dieser  Farbstoff  kann  aus  dem  Blut  vieler  Thiere  kry- 
stallisirt  erhalten  werden ,  sobald  die  beigemengten  Eiweisskörper  abge- 
schieden sind.  Zur  Darstellung  des  krystallisirten  Hämoglobins  wird  1  Vol. 
durch  Schlagen  defibrinirtes  Blut  mit  1  Vol.  kaltem  Wasser  und  V«  Vol.  Al- 
kohol gemischt  bei  0^  hingestellt,  nach  24  Stunden  haben  sich  die  Erystalle 
abgesetzt.  Sie  bilden  bald  Tetraeder,  bald  Prismen,  vier-  oder  sechsseitige 
oder  rhombische  Tafeln.  In  gewissen  Richtungen  zeigen  sie  sich  bläu- 
lichroth,  in  anderen  scharlachroth ;  sie  enthalten  ErystallWasser,  welches 
im  Vacuum  zum  Theil  entweicht;  sie  lösen  sich  in  nahe  50  Thln.  kaltem 
Wasser  mit  blutrother  Farbe,  etwas  leichter  bei  Gegenwart  von  Ei  weiss 
oder  von  kohlensaurem  Natron.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  zeigt 
im  Spectroskop  zwei  breite  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  D 
und  E  des  Sonnenspectrums  (im  gelben  und  grünen  Theil),  und  zwar 
zeigt  sich  der  eine  Streifen  näher  bei  D,  der  andere  näher  bei  E  (um 
4  und  um  19  Thle.  von  D  entfernt,  wenn  man  den  Raum  zwischen  i) 
und  E  in  26  Thle.  theilt);  diese  Absorptionsstreifen  sind  noch  sichtbar 
in  einer  kaum  noch  gefärbten  Lösung  von  1  Tbl.  Hämoglobin  in  10000 
Thln.  Wasser  bei  einer  Dicke  der  Schichte  von  10  Millimetern. 
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Die  wässerige  Lösang  von  Hämoglobin  wird  durch  Alkohol ,  durch 
Salpetersäure  und  Kohlensäure  gefällt,  nicht  durch  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure;  Ammoniak  und  Essigsäure  lösen  das  Hämoglobin,  concentrirte 
Kalilauge  nicht. 

Wird  Hämoglobin  in  Wasser  von  etwa  30^  gelöst,  und  die  Lösung 
mit  V4  Vol.  Alkohol  versetzt  auf  0®  oder  besser  auf  — lO*  bis  —  20« 
erkältet,  so  krystallisirt  es  unverändert;  werden  die  Krystalle  nach  dem 
Abpressen  der  Mutterlauge  bei  0^  über  Schwefelsäure  getrocknet,  so  bil- 
den sie  ein  hellziegelrothes  Pulver,  welches  kurze  Zeit  bei  100^  getrock- 
net 3  bis  4  Proc.  Wasser,  ohne  sich  zu  zersetzen,  verliert.  Im  feuchten 
Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  sich  leicht,  schon  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure,  und  ebenso  in  concentrirter  Lösung,  weni- 
ger rasch  in  verdünnter  Lösung  und  bei  0^  besonders  wenn  die  Lösung 
schwach  alkalisch  ist  und  etwas  Eiweiss  enthält. 

Die  Zersetzung  von  Hämoglobin  erfolgt  im  feuchten  Zustande  über 
100^,  oder  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  er- 
folgt rasch  bei  Abschluss  von  Luft  und  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure, 
langsamer  selbst  bei  Gegenwart  von  Ozon.  Die  zersetzte  Masse  ist 
schmutzigbraun  und  enthält  einen  in  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe 
leicht  löslichen  Körper,  dessen  Gegenwart  die  Krystallisation  des  unzer- 
setzten  Hämoglobins  hindert;  bei  der  Lösung  des  zersetzten  Farbstoffs 
in  Wasser  bleibt  ein  unlöslicher,  in  Kochsalzlösung  aufquellender,  ^em 
Fibrin  ähnlicher  Körper. 

Die  dunkelbraune  wässerige  Lösung  des  zersetzten  Hämoglobins  ist 
schwach  sauer;  sie  enthält  etwas  Ameisensäure,  Bnttersäure  und  auch 
nicht  flüchtige  Säure;  sie  wird  weder  durch  kohlensaures  Kali  noch  durch 
Essigsäure  gefällt,  durch  Erhitzen  aber  coagulirt;  sie  enthält  Methämo- 
globin, eine  Verbindung  von  einem  dem  Serumalbumin  ähnlichen  Ei  weiss- 
körper  mit  einem  von  Hämatin  verschiedenen  Farbstoff,  der  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  löslich  ist  (Hoppe). 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  und  von  Säuren,  auch  von  Essig- 
säure und  Weinsäure  wird  Hämoglobin  leicht  in  Globulin  und  den  Farb- 
stoff des  Bluts,  Hämatin  (der  Bechnung  nach  nahe  5  Proc  desselben  be- 
tragend), gespalten. 

Hämatin,  CeeHfiiFeaNgOig,  als  Blutroth  oder  Blutfarbstoff  be- 
zeichnet, ist  der  eisenhaltende  Bestandtheil  der  Blutkörperchen;  er  findet 
sich  als  Zersetzungsproduct  des  Hämoglobins  wohl  in  alten  Blutextra- 
vasaten. 

Zur  Darstellung  von  reinen  Hämatin  wird  krjstallisirtes  Hämoglo- 
bin mit  etwas  Kochsalz  und  einem  grossen  üeberschuss  von  Eisessig  zer- 
setzt; es  bilden  sich  Krystalle  vou  Chlorwasserstoff- Hämatin  (Hämin), 
diese  werden  in  Ammoniak  gelöst,  nach  dem  Eindampfen  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  der  Rückstand  getrocknet. 

Um  direct  aus  Blut  Hämatin  darzustellen,  wird  frisches  defibriuirtes 
Blut  nach  Zusatz  von  Kochsalzlösung  (1  ThL  concentrirter  Lösung  mit 
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etwa  10  Thln.  Wasser  verdünnt)  filtrirt;  die  auf  dem  Filter  bleibenden 
Blutkörperchen  werden  getrocknet  und  mit  Eisessig  behandelt,  bis  alle 
Flocken  gelöst  sind;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  scheiden  sich 
Hftminkrystalle  ab.  Um  sie  zu  reinigen,  werden  sie  in  Alkohol  gelöst, 
der  über  kohlensaurem  Kali  gestanden  hat;  das  nach  Zusatz  von  Essig 
ausgefällte  H&matin  wird  unter  Erwärmen  in  Eisessig  nach  Zusatz  von 
etwas  Kochsalz  gelöst,  worauf  beim  Erkalten  die  ChlorwasserstofFverbin- 
dung  krystallisirt,  welche,  wie  angegeben,  durch  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Hämatin  ist  ein  blauschwarzer,  metaUisch  glänzender  amorpher  Kör- 
per, der  zerrieben  ein  braunes  Pulver  giebt;  es  ist  geschmacklos,  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  es  löst  sich  leicht  in  wässerigem  und 
weingeistigem  Alkali«  auch  in  Ammoniak;  die  alkalischen  Lösungen  sind 
in  dünneren  Schichten  olivengrün,  in  dickeren  Schichten  roth. 

Chlor  zerstört  Hämatin;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es;'  wird  die 
Lösung  in  Wasser  gebracht,  so  scheidet  sich  ein  Zersetzungsproduct  vom 
Ansehen  des  unveränderten  Hämatins  ab;  dieser  Körper  ist  aber  eine 
eisenfreie  Sulfosäure,  welche  leicht  löslich  in  Alkalien,  aber  fast  ganz  un- 
löslich in  verdünnten  Säuren  ist. 

Hämatin  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren;  mit  Salzsäure  bildet  es 
salzsaures  Hämatin,  G^eHsiFesNeOig  .HCl,  welche  Verbindung  man 
als  Hämin  bezeichnet,  und  wie  oben  angegeben,  aus  den  Blutkörperchen 
oder  dem  Hämoglobin  direct  krystallisirt  erhält;  durch  Verbindung  von 
reinem  Hämatin  mit  Salzsäure  wird  die  Verbindung  amorph  erhalten. 

Das  krystallisirte  Hämin  bildet  blauschwarze  rhombische  Blättchen, 
die  im  durchfallenden  Licht  schmutzigbraun  sind;  sie  sind  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  unlöslich ;  in  Essigsäure  etwas  löslich ;  sie  lösen 
sich  in  Salzsäure,  leichter  noch  in  wässerigen  Alkalien.  Durch  Schwefel- 
säure werden  sie  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Salzsäure. 

Das  Hämoglobin  nimmt  verschiedene  gasförmige  Körper  in  eigen- 
thümlicher  Weise  auf.  So  enthält  das  Hämoglobin  des  Bluts  Sauerstoff- 
gas in  loser  Verbindung;  100  Orm.  Hämoglobin  nehmen  gegen  0,180 
Grm.  Sauerstoff  auf;  es  ist  hier  chemisch  gebunden,  denn  es  giebt  mit 
Stickoxyd  nicht  untersalpetrige  Säure  und  entweicht  im  Vacuum  unvoll- 
ständig. Doch  ist  es  nur  in  loser  Verbindung,  denn  es  wird  schon  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  ausgeschieden,  wobei  wahrscheinlich  gleich- 
zeitig Oxydationsproducte  sich  bilden.  Durch  Schütteln  mit  Schwefel- 
ammonium wird  dem  sauerstoffhaltenden  Hämoglobin  oder  Oxyhämoglo- 
bin  der  Sauerstoff  entzogen;  im  Spectroskop  zeigt  sich  dann  etwa  in 
der  Mitte  zwischen  D  und  ^  ein  Absorptionsstreifen.  Nach  dem  Schüt- 
teln mit  Sauerstoff  zeigt  sich  wieder  die  optische  Keaction  des  Oxyhämo- 
globins.  —  Beim  Einleiten  von  Kohlenoxydgas  nimmt  das  Hämoglobin 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  dieses  Gas  auf;  100  Grm.  Hämoglobin  etwa 
0,012  bis  0,015  Grm.;  dieses  Kohlenpxyd- Hämoglobin  wird  auf  Zusatz 
von  Weingeist  in  Krystallen  abgeschieden,  die  etwas  mehr  bläulich  sind 
als  das  sauerstoffhaltende  Oxyhämoglobin ;  beim  Erhitzen  oder  im  Vacuum 
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entweicht  das  Kohlenoxydgas.  Das  Kohlenozyd  haltende  Blat  %e^gt  Iksl 
genau  die  gleichen  Ahsorptionistreifen  wie  sanerstoffhaltendeB  Blut,  auf 
Zusatz  von  Schwefelammonium  Yerschwinden  sie  hei  letxtereo  naeh  eini- 
gen Minuten«  bei  ersteren  noch  nicht  in  einigen  Tagen. 

Das  kohlenoxydhaltende  H&moglobin  nimmt  beim  Einleiten  Tcm  Sti^- 
oxydgas  dieses  auf,  während  Eohlenozydgas  entweicht. 

Cyanwasserstofis&ure  verbindet  sich  mit  Hämoglobin,  ohne  es  sa  aer- 
stören  und  ohne  den  damit  Yerbundenen  Sauerstoff  absuscheiden ;    die 
Lösung  ist  gelblich  und  coagulirt  beim  Erwärmen.     Auch  Oyankalinm 
▼erbindet  sich  mit  Hämoglobin,  wobei  der  Sauerstoff  des  Ozyhämogio- 
bins  nicht  abgeschieden  wird,  sondern  noch  in  eine  festere  Yerbindong 
übergeht.     Die  Lösung  coagulirt  nicht  beim  Erhitzen.      Aehnlich   wie 
Gyankalium  verhält  sich  Cyanquecksilber.   Blausäure  und  die  GyanmetaDe 
wirken  wahrscheinlich  gerade  dadurch  so  rasch  tödtlich,  daas  sie  den  im 
Blut  vorhandenen  Sauerstoff  binden  und  dem  Hämoglobin  die  F&higkeit 
nehmen  Sauerstoff  wieder  aufzunehmen.     Auf  optischem  Wege   unter- 
scheidet sich  Cyanwasserstoff -Hämoglobin  von  dem  Sauerstoff  hnltenden 
Körper  nicht,  oder  wenigstens  nicht  deutlich.    Ein  eigenthümlichee  Ver- 
halten zeigen  die  Blutkörperchen  bei  Gegenwart  von  Blaua&are   geges 
Wasserhyperozyd;  reine  Blutkörperchen  zersetzen  Wasserstoff hyperozyd 
unter  lebhafter  Ent Wickelung  von  Sauerstoffgas;   bei  Gegenwart    selhsl 
von  Spuren  Blausäure  färben  sich  die  Blutkörperchen  auf  Zusatz  voa 
Wasserstoff hyperoxyd  braun  ohne  es  zu  zersetzen;  man  kann  dalier  dnr^ 
Wasserstofisuperoxyd  selbst  Spuren  von  Blausäure  im  Blut  leicht  nadi- 
weisen  0* 

Die  Fähigkeit  des  Hämoglobins  zu  krystallisireu  und  sein  cheniisdM 
und  optisches  Verhalten,  die  Bildung  von  krystallisirtem  Hämin,  sind 
Eigenschaften,  welche  es  leicht  erkennen  lassen,  und  da  es  sich  leicht  ab- 
scheiden lässt,  dient  es  zur  Erkennung  von  geringen  Mengen  Blut.  Ob 
übrigens  das  Hämoglobin  aus  verschiedenem  Blut  chemisch  durchaus 
identisch  ist,  kann  wenigstens  nicht  bestimmt  behauptet  werden  '). 

Globulin. 

Gl  ob  in,  Kry  stallin,  Blutcasein.  Der  in  der  Krystalllinse  des 
Auges  vorkommende  Albuminkörper,  das  Krystallin,  welcher  mit  dem  durah 
Spaltung  von  Hämoglobin  (s.  S.  416)  erhaltenen  Globulin  als  identisch 
angenommen  wird.  Es  wird  aus  der  KrystaUlinse  des  Auges  durch  Ein- 
dampfen unter  50^  dargestellt,  sowie  durch  Spaltung  von  Hämoglobin 
mittelst  Alkalien  oder  Säuren. 


1)  Schonbein:  Buchn.  N.  Repert.  Bd.  16,  S.  605.  —  *)  Hoppe-Seyler: 
Chem.  Centralbl.  1862,  S.  170;  1864,  S.  582;  1865,  S.  771,  776  a.  779;  1867,  S.6S9. 
Cliem.  Zeitschr.  1868,  S.  243.  Jahresber.  1864,  S.  653;  1865,  S.  664,  665  q.  $(»; 
1866,  S.  741.     Gwosdew:  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  1027. 
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Das  Globulin  zeigt  viele  Aehnlicbkeit  mit  Ei  weiss ;  es  gerinnt  aber 
erst  bei  93*;  mit  Essigsäure  versetzt  gerinnt  die  Losung  bei  53^;  diese 
Lösung  gerinnt  auch  schon  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 

Wahrscheinlich  ist  Globulin  ein  Gemenge  verschiedener  Eiweisskörper. 


Fibrin  und  verwandte  Stoffe. 
Blutflbrin. 

Im  Blut  des  lebenden  Thierkörpers  ist  Fibrin  im  löslichen  Zustande 
(s.  unten  Plasmin  u.  s.  w.};  sobald  das  Blut  aus  dem  Thierkörper  genom- 
men ist,  und  ebenso  bald  nach  Eintritt  der  Todtenstarre  bildet  sich 
unlösliches  Fibrin ;  lasst  man  das  Blut ,  sowie  es  aus  der  Ader  kommt, 
kurze  Zeit  stehen,  so  erfolgt  die  Abscheidung  des  unlöslich  gewordenen 
Fibrins  meistens  schon  nach  wenigen  Minuten ,  das  Blut  „gerinnt'' ;  es 
scheidet  sich  das  unlösliche  Fibrin  gemengt  mit  den  Blutkörperchen  als 
dnnkelrothe,  elastische,  gallertartige  Masse  als  Blutkuchen  ab;  dieser 
trennt  sich  von  der  gelblichen  Flüssigkeit,  dem  Blutserum. 

Das  Gerinnen  des  Fibrins  wird  durch  neutrale  Salze  (Chlomatrium, 
Glaubersalz)  verlangsamt,  durch  grössere  Mengen  selbst  verhindert;  mit 
concentrirter  Salzsäure  versetztes  Blut  gerinnt  meistens  bald  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser,  besonders  mit  Brunnenwasser,  oder  bei  Gegen- 
wart  faulender  Stoffe. 

Das  unlösliche  Blutfibrin,  Blutfaserstoff,  wird  aus  dem  Blnt> 
kuchen  des  geronnenen  Bluts  durch  Auswaschen  und  Auskneten  des  zer- 
schnittenen nnd  in  Leinwand  eingebundenen  Kuchens  unter  Wasser  er- 
halten, indem  hier  die  löslichen  Theile  ausgezogen  und  die  Blutkügelchen 
fortgeschwemmt  werden,  wobei  dann  Fibrin  faserig  zurückbleibt. 

Besser  ist  es,  das  frisch  gelassene  noch  nicht  geronnene  Blut  mit 
einem  Stab  zu  schlagen  oder  stark  zu  rühren;  das  Fibi*in  scheidet  sich 
dann  in  weissen  Fäden  ab,  die  sich  leicht  an  den  Stab  hängen  und  durch 
wiederholtes  Abwaschen  mit  Wasser  von  den  adhärirenden  Blutkörper- 
chen gereinigt  werden.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Fibrin  mit  Alko- 
hol und  Aether  behandelt,  um  Fett  und  andere  fremde  Substanzen  aus- 
zuziehen. 

Das  frisch  dargestellte,  noch  feuchte  Fibrin  bildet  weisse  oder  gelb- 
liche weiche  elastische,  geruch-  und  geschmacklose  Fasern,  welche  in  Was- 
ser, Alkohol  oder  Aether  ganz  unlöslich  sind;  beim  Trocknen  verlieren 
die  Fasern  etwa  80  Proc.  Wasser  und  bilden  dann  eine  gelbliche  höm- 
artige,  durchscheinende  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt,  ohne  aber  die 
frühere  elastische  Beschaffenheit  anzunehmen.  Es  löst  sich  in  Essigsäure 
und  in  verdünnten  Alkalien.  In  stark  verdünnter  Salzsäure  (1  Tbl.  Säure 
auf  1000  Thle.  Wasser)  quillt  es  zu  einer  durchscheinenden  Masse  auf, 
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ohne  sich  sa  lösen ;  auf  Zusatz  von  st&rkerer  Sfture  schrumpft  die  Masse 
ein,  quillt  aber  in  reinem  Wasser  wieder  auf.  In  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Alkalisalzen,  besonders  von  Salpeter  (auf  3  Thle.  feuchtes  Fibrin 
1  Thl.  Salpeter),  löst  sich  Fibrin  bei  30<^  bis  40^  meistens  in  einigen  Tagen 
auf,  schneller  bei  Zusatz  von  etwas  kaustischem  Kali;  die  zuerst  gelatinöse 
Masse  wird  später  flüssig  und  verhält  sich  dann  wie  eine  Albuminlösung, 
indem  sie  beim  Erhitzen  gerinnt  und  durch  Säure  gefallt  wird.  Manches 
Fibrin  zeigt  nicht  die  Löslichkeit  in  Salpeter;  namentlich  Fibrin  aus 
arteriellem  oder  krankhaftem  Blut,  besonders  aus  Ochaenblut  löst  sich 
häufig  nicht,  während  Fibrin  aus  normalem  venösen  Blut  sich  leicht 
löst. 

Beim  Rochen  mit  Wasser  wird  Fibrin  unter  Entwicklung  von  etwas 
Ammoniak  zersetzt  und  theilweise  gelöst;  die  Lösung  enthält  leim-  und 
eiweissartige  Substanzen.  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Wasser 
auf  150<^  erhitzt  löst  Fibrin  sich  grösstentheils;  die  schleimige  Lösung 
wird  durch  Säuren  gefällt;  der  dui*ch  Essigsäure  hervorgebrachte  Nieder^ 
schlag  wird  durch  einen  Ueberschuss  der  Säure  wieder  gelöst.  Lässt  man 
Fibrin  mit  Wasser  übergössen  in  einer  vei'schloesenen  Flasche  bei  massiger 
Wärme  einige  Zeit  stehen,  so  zersetzt  es  sich  und  geht  in  Lösung;  die 
Masse  riecht  dann  nach  faulem  Käse  und  enthält  flüchtige  Fettsäaren 
und  Ammoniaksalze;  die  Flüssigkeit  gerinnt  beim  Erhitzen  und  das 
Goagulum  zeigt  die  Zusammensetzung  des  geronnenen  Blutalbumins. 

Feuchtes  Fibrin  nimmt  leicht  Sauersto£P  aus  der  Luft  auf  und  bildet 
Kohlensäure;  an  der  Luft  fault  es  leicht,  die  gewöhnlichen  Producte  bil- 
dend. Zu  Wasserstoffhyperoxyd  gebracht  bewirkt  es  lebhafte  Entwick- 
lung von  Sauerstoff. 

Das  getrocknete  oder  mit  absolutem  Alkohol  behandelte  Fibrin  zeigt 
sich  verschieden;  es  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft  und  zersetzt  Wasser- 
stoffhyperoxyd nicht;  es  verhält  sich  überhaupt  mehr  wie ^ coagulirtes 
Albumin,  von  dem  es  sich  in  der  Zusammensetzung  durch  einen  geringe- 
ren Gehalt  an  Kohlenstoff  und  grösseren  Gehalt  an  Stickstoff  unterscheidet 

PI  asm  in. 

Fibrinogene  und  fibrinoplastische  Substanz.  Nach  Denis') 
enthält  das  Blut  lösliches  Fibrin  oder  Plasmin;  wird  frisches  Menschen- 
blut mit  V?  seines  Volums,  Ochsen-  oder  Kalbsblut  mit  dem  zweifachen 
Volum  gesättigter  Glaubersalzlösung  versetzt  und  die  über  dem  Blutkör- 
perchen stehende  Flüssigkeit  abfiltrirt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  nach 
Zusatz  von  gepulvertem  Kochsalz  Plasmin  in  weissen  Flocken  ab;  es  ist 
in  reinem  Wasser  löslich,  durch  Trocknen  bei  100®,  sowie  durch  Einwir- 
kung von  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  wird  es  unlöslich ;  aus  verdünn- 


^)  Denis:  Jahresber.  1861,  S.  796. 
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ter  Lösung  scheidet  es  sich  bei  Abschlass  wie  bei  Zutritt  von  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  rasch  als  gallertartige  Masse  ab. 

Nach  Schmidt  und  Hoppe  ^)  enthftlt  das  circulirende  Blut  nicht 
Fibrin  oder  Plasmin,  sondern  zwei  gelöste  Eiweisskörper,  fibrinogene 
und  fibrinoplastische  Substanz,  welche,  wenn  sie  in  peutraler  Lö- 
sung nicht  mehr  mit  den  lebenden  OefSssw&nden  in  Berührung  und  daher 
dem  Lebenseinfluss  entzogen  sind,  sich  unter  gewissen  umständen  zu 
unlöslichem  Fibrin  vereinigen.  Das  Blutserum  wie  die  Blutkügelchen  ent- 
halten hauptsächlich  fibrinoplastische  und  wenig  fibrinogene  Substanz; 
Transsudate,  Chylus  und  Ljmphe,  enthalten  vorwaltend  die  letztere  Sub- 
stanz. 

Wird  fibrinfreies  Blutserum  mit  Transsudaten,  mit  Lymphe  oder  Chylus, 
zosammengebracht ,  so  erfolgt  bald  das  Gerinnen  durch  Abscheidung  des 
unlöslichen  Fibrins.  Aus  20  fach  verdünntem  Blutserum  kann  durch 
Kohlensäure  oder  wenig  Essigsäure  die  fibrinoplastische  Substanz,  und 
aus  Hydrooeleflüssigkeit  in  gleicher  Weise  fibrinogene  Substanz  gefällt 
werden;  wird  die  eine  dieser  Substanzen,  in  ganz  verdünnter  Chlomatrium- 
lösung  gelöst,  mit  der  andern  Substanz  gemischt  und  die  Flüssigkeit  in 
massige  Wärme  gebracht,  so  erfolgt  bald  Gerinnung  durch  Abscheidung 
von  Fibrin. 

Musculin. 

Syntonin,  Muskelfibrin  ^).  Dieser  Körper,  nach  Boedecker 
C]44Hii2N8S033,  bildet  sich  bei  der  Verdauung  im  Magen,  wie  auch  bei 
der  künstlichen  Verdauung  mit  Magensaft  als  erstes  Product  der  Um- 
wandlung eiweissartiger  Körper  (Parapeptone  von  Meissner),  welches 
dann  weiter  in  Peptone  übergeht;  es  entsteht  auch  aus  Albuminkörpern 
bei  kurz  dauernder  Einwirkung  starker  Salzsäure,  sowie  durch  Umwand- 
lung von  in  verdünnter  Salzsäure  gelöstem  Myosin.  Musculin  bildet  den 
Hauptbestandtheil  des  unlöslichen  Theils  der  Muskelfasern.  Diese  bestehen 
aus  zu  Bündeln  vereinigten,  äusserst  feinen  Fäserchen,  zwischen  welche 
sich  Nerven,  Bindegewebe,  Blutgefässe  und  andere  Capillare  verzweigen; 
sie  reagiren  sogleich  nach  erfolgter  Todesstarre  sauer,  nicht  im  lebenden 
Zustande;  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  lösen  sich  daraus  Krea- 
tin,  Kreatinin,  Xanthin,  Sarkin,  Inosit,  Fleischmilchsäure,  eiweissartige 
Körper,  sogenannte  Extractivstofie  und  verschiedene  Salze,  während  die 
Muskelfaser  und  andere  unlösliche  Theile  zurückbleiben.  Es  ist  nicht 
wahrscheinlich,  dass  alle  einzelnen  Fäserchen  chemisch  identisch  sind,  doch 
fehlt  hier  ein  bestimmter  Nachweis. 

Zur  Darstellung  von  Syntonin  wird   fein  zerschnittenes   fettfreies 


^)  Alex.  Schmidt:  Reichert's  u.  Dabois  Reymond's  Arch.  1861,  S.  545; 
1862,  S.  428.  Hoppe-Seyler:  Chem.  Ccntralbl.  1865,  S.  789.  —  2)  Hoppe: 
Zeitschr.  für  aiialyt  Chem.  Bd.  3,  S.  428.    Chem.  CentralbL  1865,  S.  788. 
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Mafikelfleisch  mit  kaltem  Wasser  ansgewascben ,  der  Rückstand  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  (1  Tbl.  Säure  auf  1000  Thle.  Wasser)  übergössen, 
und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  mit  kohlensaurem  Natron  genau 
neutralisirt;  die  Flüssigkeit  erstarrt  dann  zu  einer  opalisir enden  Gallerte, 
aus  welcher  sich  das  Syntonin  beim  Stehen  allmälig  in  weissen  Flocken 
absetzt;  durch  Abwaschen  mit  Wasser,  danach  mit  Alkohol  und  Aether 
wird  es  gereinigt. 

Aus  Fibrin  oder  coagulirtem  Eiweiss  wird  es  dargestellt  durch  Lösen 
in  rauchender  Salzsäure  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Wasser;  der  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Abpressen  in  Wasser  gelöst  und  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  gefällt. 

Syntonin  bildet  irisch  geföllt  eine  weisse  gallertartige  flockige  Masse; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  auch  in  verdünnter  und  concentrirter 
Chlomatriumlösung;  es  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  und  in  sehr 
verdünnten  Alkalien,  auch  in  Ealkwasser;  mit  starker  Essigsaure  giebt 
es  eine  in  Wasser  nicht  vollständig  lösliche  Gallerte;  die  Lösung  in  Salz- 
säure zeigt  für  gelbes  Licht  ein  Drehungsvermögen  —  72®;  beim  Er- 
hitzen nimmt  das  Rotationsvermögen  zu. 

Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  und  Ghromsäiire, 
sowie  durch  Zusatz  neutraler  Alkalisalze  gefallt,  beim  Kochen  auch  durch 
Chlorcalcium  und  schwefelsaure  Magnesia;  die  Auflösung  in  Kalkwasser 
gerinnt  beim  Kochen  für  sich. 

M  y  0  s  i  n. 

Ein  Hauptbestandtheil  des  durch  Todtenstarre  geronnenen  Muskel- 
bündelinhalts.  Man  stellt  es  aus  zerkleinerten  Muskeln  durch  vollstän- 
diges Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  dar,  und  Behandeln  des  abgepress- 
ten  unlöslichen  Rückstandes  mit  einer  Mischung  von  2  YoL  Wasser  und 
1  Yol.  gesättigter  Kochsalzlösung;  die  nach  längerem  Stehen  erhaltene 
Flüssigkeit  wird  durch  Leinwand  filtrirt  und  langsam  in  Wasser  gegossen 
oder  durch  Zusatz  von  gepulvertem  Chlornatrium  ausgef&llt. 

Myosin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  concentrirter  Kochsalzlösung; 
in  verdünnter  Chlornatriumlösung  löst  es  sich  zu  einer  schleimigen  Flüs- 
sigkeit; es  löst  sich  auch  in  verdünnten  Alkalien  und  in  verdünnter  Salz- 
säure, in  diesen  Lösungen  wandelt  es  sich  beim  Stehen  in  Syntonin  um; 
die  saure  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen  um  so  leichter,  je  saurer  sie  ist  ^). 

Inosinsäure,  G9oH]4N4023. 

Ein  in  geringer  Menge  vorhandener  Bestandtheil  der  Fleischflüssig- 
keit.    Die  in  Wasser  lösliche  Säure  findet  sich  in   der  Mutterlauge  der 


^)  W.  Kahne:  Untersuchungen  über  das.ProtoplMina,  Leipzig  1864.  Hoppe' 
Chem.  Centralbl.  1865,  S.  789. 
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FleiBchflüssigkeit  von  der  Darstellang  des  Kreatius;  auf  Zusatz  von 
Alkohol  scheiden  sich  das  Kali-  und  Barytsalz  dieser  Säure  ab;  durch 
Zusatz  von  Chlorbarium  erhält  man  das  reine  Barytsalz,  und  daraus 
durch  Schwefelsäure  die  reine  Inosinsänre.  Die  Säure  wird  als  syrup- 
artige  Masse  erhalten ,  welche  auf  Znsatz  von  Alkohol  sich  in  eine  feste, 
harte,  nicht  krystallinische  Masse  verwandelt;  sie  schmeckt  fleifchbrüh- 
artig,  reagirt  stark  sauer  und  lost  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol 
oder  Aether;  die  Säure  zersetzt  sich  durch  stärkeres  Erhitzen,  wie  auch 
durch  längeres  Sieden  der  wässerigen  Lösung. 

Die  inosinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar, 
sie  reagiren  neutral.  Das  Barytsalz,  2BaO.C3oHi3N409o  +  14 HO, 
krystallisirt  in  vierseitigen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  in  Was- 
ser schwer  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 


Blut,  Fleisch,  Fleischextract. 

Als  Anhang  geben  wir  die  mittlere  Zusammensetzung  von  Blut  und 
von  Fleisch.  100  Thle.  venöses  Menschenblut  enthalten  in  100  etwa 
20  Trockensubstanz  und  80  Wasser,  oder  40  bis  50  Thle.  Blutkörperchen 
auf  60  bis  50  Thle.  Plasma.  Nach  Schmidt  enthielt  das  Blut  eines 
dOjährigen  Mannes  21,1  Trockensubstanz  und  78,8  Wasser;  das  einer 
dOjährigen  Frau  17,5  Trockensubstanz  und  82,5  Wasser. 

100  Thle.  Blut  eines  Mannes  (I.),  und  einer  Frau  (IL)  enthielten: 

I.  n. 

Hämatin 0,74  0,70 

Globulin      15,22  11,31 

Anorganische  Salze 0,37  0,35 

Fibrin 0,39  0,19 

Albumin  und  Extractivstoff    .    .  3,99  4,48 

Anorganische  Sake 0,41  0,50 

Wasser 78,88  82,47 

Die  Asche  enthält: 

I.  II. 

Chlorkalium 0,20  0,16 

Schwefelsaures  Kali 0,02  0,02 

Phosphorsaures  Kali 0,12  0,08 

Phosphorsaures  Natron    ....  0,05  0,03 

Chlornatrium 0,27  0,34 

Natron 0,09  0,18 

Phosphorsaare  Erdalkalien  .    .   .  0,03  0,04 
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100  Thle.  Binderblut  enthalten: 


& 


-22 
«  2 


Albumin 6,20 

Fett 0,01 

ExtraotivBtoff 2,14 

Asche 0,65 

Fibrin 0,75 

Hämatin 2,52 

Fett  und  Asche 0,01 

Wasser 87,72 


100  Thle.  Pferdeblut  enthalten : 


Plasma 6,1 

Wasser 61,2 

Blutkörperchen 14,2 

Wasser      18,5 


Das  Blut  enthält  Gas  gelöst,  Saaei-stoffgas,  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure; diese  Gase  lassen  sich  durch  Yerminderung  des  Luftdi*uck8  oder 
Durohleiten  eines  anderen  Gases  z.B.  von  Wasserstoffgas  austreiben;  beim 
Hinzubringen  von  Weinsteinkrystallen  wird  dann  noch  die  gebundene 
Kohlensäure  ausgetrieben ;  der  Gehalt  des  Blutes  an  Gas  zeigt  bedeutende 
Verschiedenheiten;  100  G.C.  Blut  enthalten  nahe  50  C.C.  Gase,  darunter 
etwa  30  CO.  Kohlensäure,  das  übnge  Sauerstoff  und  Stickstoff,  deren  re- 
lative Menge  ausserordentlich  schwankt ;  das  arterielle  Blut  enthält  mehr 
Sauerstoff;  das  Blut  erstickter  Thiere  enthält  nur  noch  Spuren  Sauerstoff. 

100  Thle.  Asche  des  Blutes  von  Ochsen  (I.),  Schaf  (U.),  Kalb  (III.), 
Schwein  (IV.),  Hund  (V.),  Mensch  (VI.),  Huhn  (VII.)  enthalten: 


Chlomatrinm 
Katron  . 
Kali  .  . 
Kalk  .  . 
Magnesia 
Euenoxyd 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 


I. 
63,7 
13,0 
5,6 
0,8 
0,5 
9,0 
5,0 
1,2 


H. 
57,1 
13,3 
5,3 
1,0 
0,3 
8,7 
5,2 
1,6 


m. 

50,2 
10,4 
11,7 
1,8 
1,1 
8,1 
8,3 


IV. 

49,5 
5,3 

18,5 
1,9 
0,9 
9,5 

12,7 
1,3 


V. 

50,9 
2,0 

19,1 
0,7 

M 

8,6 

lli7 

1,1 


VI. 

61,9 
2,0 

12,7 
1,7 
1.0 
8,0 
9,3 
1,7 


VIL 

39,7 
8,9 

18,4 

1,1 
0,2 
3,9 
26,6 
1,2 


100  Thle.  Fleisch  enthalten: 

Ochs.  Kalb.      Reh.    Schwein.  Taube. 

Wasser.    ,   .    .    .   .    77,5  78,2       78,3       78,3       76,0 

Albumin 2,0  2,6         2,3         2,4         4,5 

Glutin 1,3  1,6         2,8         0,8         1,5 

Weingeistextract     •      1,5  1,4         2,8         1,7         1,0 
Muskelfaser,  G^fasse 

B.  a.  m 17,5  16,2 


Wüde 

Ente. 

71,7 

2,7 

1,2 

4,1 


Forelle.   Frosch. 


80,5 

M 
2,2 
1,6 


80,4 
1,8 
2,5 
3,5 


18,0       16,8        17,0       17,6       11,1        11,7 
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100  Thle.  der  FleiBchaBche  enthalten: 

Pferd.  Ochs.  Kalb.  Schwein.  Stockfisch. 

Chlornatrinm     ...  1,4  4,8  10,6  1,0  15,1 

EaU 39,4  35,9  34,4  37,8  3,7 

Natron 4,8  —  2,3  4,0  4,2 

Kalk 1,8  1,7  2,0  7,5  40,2 

Magnesia 3,9  3,3  1,4  4,8  3,2 

EiBenoxyd 1,0  1,0  0,3  0,3  0,5 

PhosphoTsäure   .   .  .  46,7  34,3  48,1  44,5  16,8 

Schwefelaäare    ...  0,3  3,4  0,8  —  1,6 

Das  Muskelfleisch  enthält  in  100  etwa  22  bis  25  Thle.  Trockensub- 
stanz und  78  bis  75  WasBer.  Durch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  wird 
dem  Fleisch  Albumin,  BlutfarbstoflP,  lösliche  Extractivstoffe,  darin  Ereatin, 
Kreatinin,  Sarkin,  Inosinsäure,  Milchsäure  und  andere  nicht  näher  unter- 
suchte Substansen  entzogen,  femer  lösliche  Salze,  darin  besonders  Kali- 
phosphat u.  a.  m.,  während  Fleischfaser,  unlösliche  Albuminate  und  leim- 
gebendes Gewebe  mit  Salzen,  besonders  Erdalkaliphosphaten  zurückblei- 
ben. Kaltes  Wasser  entzieht  100  Thln.  frischem  Ochsenfleisch  nahe  6  Thle. 
Trockensubstanz,  wovon  etwa  die  Hälffce  Albumin,  welches  beim  Kochen 
gerinnt  100  Thle.  Hühnerfleisch  geben  an  kaltes  Wasser  etwa  8  Thle. 
lösliche  Trockensubstanz  ab,  wovon  4,7  beim  Kochen  gerinnen,  also  noch 
3,3  gelöst  bleiben. 

Um  dem  Muskelfleisch  möglichst  viel  lösliche  Substanz  zu  entziehen, 
zur  Bereitung  von  Fleischbrühe,  wird  es  fein  geschnitten,  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen  am  besten  unter  Znsatz  von  etwas  Salzsäure  (etwa 
8  Tropfen  auf  1  Pfund  Fleisch  ^);  die  so  bereitete  Brühe  ist  durch  den 
Blutfarbstoff  roth  geförbt,  und  enthält  reichlich  phosphorsaure  Salze,  auch 
Kalk-  und  Magnesiasalz. 

Beim  Kochen  von  Muskelfleisch  mit  Wasser  wird  durch  das  (jerinnen 
des  Ei  weisses  seine  Lösung  verhindert;  durch  Einwirkung  des  kochenden 
Wassers  löst  sich  dagegen  ein  Theil  des  leimgebenden  Gewebes  als  Leim; 
die  gewöhnliche  Fleischbrühe  enthält  daher  ausser  den  oben  genannten 
Substanzen  etwas  Leim  und  durch  die  Hitze  geschmolzenes  Fett. 

Die  Wirksamkeit  solcher  Fleischbrühe  als  Nahrungsmittel  beruht 
auf  dem  Gehalt  an  Extractivstoffen  und  an  blutbildenden  Salzen  3);  der 
darin  enthaltene  Leim  hat  keinen  Nahrungswerth.  üebrigens  ist  es  selbst- 
verständlich, dass  die  Fleischbrühe,  die  ja  nur  sehr  wenig  nicht  gerinn- 
bare Eiweisskörper  enthält,  allein  das  Fleisch  nicht  ersetzen  kann;  nur 
zusammen  mit  dem  gekochten  Fleisch,  oder  nach  Zusatz  von  Pflanzen- 
albuminaten  hat  sie  den  ganzen  Nahrungswerth  des  Muskelfleisches,  weil 
ihr  sonst  die  für  die  Ernährung  unentbehrlichen  Albuminkörper  fehlen. 

Das  durch  Eindampfen  der  Fleischbrühe  erhaltene  Extract,  Fleisch- 
extract,  Extractum  carnis,  enthält  die  nicht  flüchtigen  Bestandtheile 

^)  Liebig:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  91,  S.  244.  —  ^  Liebig: 
Warttemb.  Gewerbeblatt  1868.  S.  302;  Dingler's  polyt.  Jourr.  Bd.  19,  S.  259; 
Oekonom.  Fortschritte  2ter  Jahrgang  Nro.  47  u.  48.  S.  374. 


Digitized  by  VjOOQIC 


426  Blat  und  Fleisch. 

der  Fleischbrühe,  besonders  die  oben  genannten  Extraciivstoffe«  welohe 
unstreitig  der  Fleischnahrnng  ihre  eigenthftmliche  Wirkung  verleihen. 
Reines  Fleischextract  frei  von  Leim  und  Fett  wird  durch  Aussieben  des 
reinen  fein  gehackten  Muskelfleisohee  mit  kaltem  Wasser,  Abgiessen  der 
Brühe  nach  kurzem  massigem  Erwärmen  und  Eindampfen  der  von  Fett 
geschiedenen  Flüssigkeit  im  Vacuum  bis  zur  Honigconsistenz  erhalten. 
Das  so  dargestellte  Fleischextract,  wie  es  seit  einigen  Jahren  besonders 
von  Amerika  ^  und  Australien  in  den  Handel  gebracht  wird,  ist  frei  von 
Fett  und  Leim,  und  selbst  bei  Zutritt  von  Luft  dem  Verderben  nicht 
unterworfen.  Gutes  derartiges  Fleischextract  enthält  im  Mittel  etwa  in 
100  Thbi: 

60,0  in  80procentigem  Alkohol  lösliche  organische  Substanz, 

2,5  in  Alkohol  unlösliche  organische  Substanz, 
19,5  unorganische  Salze,  besonders  Phosphate, 
18,0  Wasser. 

Die  sogenannten  Bouillontafeln  bestehen  gewöhnlich  hauptsächlich 
aus  Leim  und  enthalten  oft  bis  zu  Vs  ^^  Alkohol  unlösliche  Substanz; 
sie  haben  daher  geringen  Nahrun  gswerth. 

Wird  beim  Auskochen  das  Fleisch  in  das  schon  siedende  Wasser 
gebracht,  so  wird  das  Albumin  in  den  Fasern  sogleich  gerinnen,  ehe  es  sich 
lösen  kann,  und  indem  es  die  Poren  schliesst,  verhindert  es  das  Ausziehen 
der  löslichen  Theile  durch  das  Wasser.  Um  Fleisch  möglichst  vollständig 
zu  extrahiren,  muss  es  daher  mit  kaltem  Wasser  zusammengebracht  wer- 
den; soll  das  Fleisch  dagegen  die  Extractiv8to£Pe  möglichst  zurückhalten, 
so  muss  es  sogleich  in  kochendes  Wasser  gebracht  werden. 

Da  das  Fleisch  beim  sogenannten  Braten  nicht  mit  Wasser  ausgeso- 
gen wird,  so  bleiben  hierbei  alle  löslichen  Stoffe  darin  zurück,  und  es 
behält  seinen  ganzen  Nährwerth;  äusserlich  steigt  hierbei  die  Hitze  bis 
zur  Zersetzung  der  Faser,  wodurch  sich  eine  Hülle  bildet,  welche  das 
Ausfliessen  des  Saftes  verhindert;  stieg  die  Temperatur  im  Innern  nicht 
höher  als  etwa  50<>  bis  56o,  so  behält  der  Blutfarbstoff  seine  rothe  Farbe; 
durch  Erhitzen  auf  70^  oder  höher  gerinnt  er  und  wird  dadurch  braun. 

Das  Fleisch  verliert  beim  Braten  etwa  20  bis  24  Proc.  an  Gewicht 

Zum  Conserviren  des  Fleisches  wird  es  getrocknet,  oder  mit  Koch- 
salz behandelt  (Pöckeln),  oder  endlich  der  Einwirkung  des  Holzrauches 
ausgesetzt.  Das  Kochsalz,  indem  es  dem  Fleisch  Wasser  entzieht,  entsieht 
damit  einen  Theil  der.  löslichen  Substanzen,  welche  in  die  Salzlauge 
gehen,  und  vermindert  daher  den  Nahrungswerth.  Die  Bestandtheile  des 
Holzrauches,  Kreosot  u.  a.  verbinden  sich  mit  der  Fleischfaser,  und  machen 
sie  wenig  fäulnissflhig.  Yerachiedene  andere  Methoden  des  Gonservirens, 
Behandeln  mit  schwefliger  Säure,  Ueberziehen  mit  Paraffin,  Ausspritsen 
mit  Kochsalzlösung  u.  s.  w.  sind  in  neuerer  Zeit  vielfach  versucht,  haben 
aber  noch  nicht  allseitig  genügende  Resultate  gegeben. 


1)  Vergl.  Buchnor»8  N.  Repert.  1869.  Bd.  18,  S.  1. 

Digitized  byVaOOQlC. 


Casein  und  verwandte  Stoffe.  427 

Casein  und  verwandte  Stoffe. 
ThiercaseiXL. 

Käeestoff.  Dieser  Körper  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  der 
Milch  der  Säugethiere.  Einige  Eiweisskörper,  so  Vitellin,  Globulin  u.  a.» 
sowie  verschiedene  im  Blut  und  anderen  thierischen  Flüssigkeiten  und  in 
manchen  pathologischen  Producten  vorkommende  Eöi-per  zeigen  zum  Theil 
manche  Aehnlichkeit  mit  Casein,  ihre  Identität  damit  ist  jedoch  nicht 
nachgewiesen. 

Das  Gasein  findet  sich  in  der  Milch  in  löslicher  und  in  unlöslicher 
Form,  letzteres  suspendirt.  Es  enthält  auch  Schwefel,  aber  weniger  als 
Albumin. 

Zur  Abscheidung  des  löslichen  Casems  wird  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnte  Milch  mit  Salzsäure  versetzt,  das  Coagulum  nach  dem 
Abscheiden  der  Molke  abgepresst,  dann  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  vertheilt  und  wieder  abgepresst;  diese  Operationen  werden  einige 
Male  wiederholt,  der  Rückstand  dann  in  lauwarmem  Wasser  gelöst,  das 
Fett  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem 
Natron  das  Casein  gefällt,  danach  mit  Wasser  abgewaschen  und  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  von  Fett  befreit. 

Das  mit  Salzsäure  aus  verdünnter  Milch  erhaltene  Coagulum  kann 
sogleich  in  wässerigem  kohlensauren  Natron  gelöst  und  nach  dem  Ab- 
scheiden der  Fettschicht  mit  Salzsäure  gefallt  werden,  wonach  der  Nieder- 
schlag noch  mit  Aether  behandelt  wird 

Man  erhält  reines  Casein  durch  Coaguliren  von  verdünnter  Milch 
mittelst  Essigsäure.  Das  Coagulum  wird  nach  wiederholtem  Auswaschen 
mit  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  in  sehr  verdünnter 
kaustischer  Natronlauge  gelöst,  und  diese  Lösung  in  verdünnte  Essigsäure 
gegossen,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

Wenn  Milch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  krystallisirter  schwe- 
felsaurer Magnesia  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  Casein  ab;  durch  Aus- 
waschen des  Coagulums  mit  einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes,  Auf- 
lösen des  Niederschlags  in  Wasser,  Abfiltriren  der  Butter  und  Fällen  mit 
Essigsäure  wird  reines  Casein  erhalten. 

Das  reine  Casein  wird  durch  Fällung  als  weisse  flockige  Masse  er- 
halten ,  nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weisses  Pulyer  oder  eine  gelb- 
liche hornartige  Masse;  nach  Millon  und  Commaille  ^)  ist  das  reine 
Gasein,  imVacuum  getrocknet,  CiosHiosNhOs^;  bei  115®  verliert  es  3H0, 
bei  150<^  im  Ganzen  5  HO.     Es  ist  unlöslich  in  reinem  Wasser,  Alkohol 


1)  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  440,  653  u.  974. 
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oder  Aether,  löst  sich  aber  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  bei  Znsatz  von 
wenig  Alkali  oder  sehr  wenig  Säure ;  Aether  f&Ut  es  aus  der  alkoholischen 
Lösung. 

Casein  löst  sich  in  der  Kälte  auch  in  Kalk-  oder  Barytwasser,  beim 
Kochen  scheidet  sich  ein  Coagulum  ab;  ein  ähnlicher  Niederschlag  ent^ 
steht,  wenn  eine  alkalische  Casemlösung  nach  Zusatz  von  Chlorcalcium 
oder  schwefelsaurer  Magnesia  erwärmt  wird. 

Casein  in  Wasser  mit  Hülfe  von  wenig  Salzsäure  gelöst  zeigt  für  die 
Linie  I)  im  Sonnenspectrum  eine  Rotation  — 87 ^  mit  wenig  Natronlauge 
—  87®,  mit  stärkerer  Kalilauge  —  91  ^  in  nicht  concentrirter  Ldsung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  gelöst  —  80®. 

Casein  bildet  mit  Säuren  Verbindungen,  die  in  reinem  Wasser  löslich« 
in  yerdüuDter  Säure  aber  unlöslich  sind;  nach  dem  Neutralisiren  einer 
alkalischen  Lösung  von  Casein  mit  wenig  Säure  scheidet  sich  Casein  zu- 
erst ab,  löst  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf, 
scheidet  sich  aber  nach  Zusatz  von  mehr  Säure  nochmals  ab.  Nach  Com- 
maille  sind  die  Niederschläge  Verbindungen  von  CiegHsyNiiO^s  mit  je 
1  Atom  Säure  und  verschiedenen  Mengen  Wasser,  welches  bei  100^  bis 
150®  entweicht. 

Das  Casein  verbindet  sich  auch  mit  den  Basen;  es  bildet  mit  den 
Alkalien  und  mit  den  Erdalkalien  in  Wasser  lösliche  Verbindungen ;  eine 
solche  Verbindung  entsteht  auch  beim  Schütteln  von  Casein  mit  gebrann- 
ter Magnesia  und  Wasser;  aus  dem  Filtrat  fällt  Alkohol  den  nach  dem 
Trocknen  homartigen  Niederschlag:  2MgO  .  C108H97N14O29  +  4H0. 
Auch  mit  den  schweren  Metalloxyden  verbindet  es  sich  beim  Zusammen- 
bringen der  Salze  mit  schwach  alkalischer  Lösung  des  Caseins.  Aus  der 
Lösung  von  schwefelsaurem  Casein  in  überschüssiger  Salzsäure  entsteht 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  Niederschlag:  C]e8H97Ni4029  .SO3  .HCl 
PtClj  +  4H0. 

Wenn  die  durch  Zusatz  von  etwas  Alkali  oder  von  wenig  Säure  er- 
haltene wässerige  Lösung  von  Casein  für  sich  erhitzt  wird,  so  gerinnt 
sie  nicht,  wird  sie  in  der  Wärme  an  der  Luft  verdampft,  so  scheidet 
sich  auf  der  Oberfläche  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  ver- 
ändertes Casein  als  eine  zähe,  in  kaltem  oder  heissem  Wasser  unlös- 
liche Haut  ab,  nach  deren  Entfernung  sich  beim  Eindampfen  immer  wie- 
der neue  Haut  bildet  (Milchhaut). 

Charakteristisch  ist  das  Verhalten  von  Caseinlösung  gegen  die 
Schleimhaut  des  vierten  Kälbermagens,  das  Lab;  bringt  man  eine  schwach 
alkalische  oder  schwach  saure  Lösung  von  Casein  mit  einem  Stückchen 
der  gut  gewaschenen  Magenhaut,  dem  Lab,  zusammen,  so  wirkt  die  Schleim- 
haut wie  ein  Ferment  und  führt  das  lösliche  Casein  in  die  unlösliche  Mo- 
diflcation  über,  wodurch  die  Lösung  dann  gerinnt;  diese  Umwandlung 
erfolgt  rascher  beim  schwachen  Erwärmen  (30®  bis  50®)  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Die  Coagulation  des  Caseins  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten erfordert  höhere  Temperatur,  als  in  saurer  Lösung. 
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Das  unlösliche  Gasem  ist  frisch  gefallt  weiss  flockig,  nach  dem  Trock- 
nen gelblich  hart,  homartig;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  quillt  aber  in  Wasser  auf.  Das  unlösliche  Casein  löst  sich  in 
wässerigem  kaustischen  Alkali,  und  wird  durch  Säure  wieder  gefällt. 

Casein  fault  auch  bei  Abschluss  der  Luft,  wobei  sich  namentlich 
Ammoniaksalze  der  flüchtigen  Fettsäure  bilden.  Bei  Zutritt  der  Luft 
bilden  sich  daneben  ein  ölartiger  und  ein  krystallinischer  Körper  von 
durchdringendem  Geruch.  Ozon  ^)  verwandelt  feuchtes  Casein  zuerst  in 
einen  dem  Albumin  sich  ähnlich  verhaltenden  Körper.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  oxalsaures  und  valeriansaures  Salz  neben  Leu- 
cin  und  Ty rosin. 

Casein  ist  als  Bestandtheil  der  Milch  und  des  Käses  ein  wichtiges 
Nahrungsmittel;  ein  Gemenge  von  feuchtem  Casein  mit  Kalk  und  Milch 
ist  als  Kitt  fQr  Glas  und  Porzellan  empfohlen,  weil  es  rasch  erhärtet  und 
durch  Wärme  oder  Wasser  nicht  verändert  wird.  Man  hat  auch  Lösungen 
von  Casein  in  wässerigem  doppelt  kohlensaurem  Natron,  in  Borax  oder  in 
Wasserglas  als  Kitt  verwendet.  In  wässerigem  Ammoniak  oder  in  koh- 
lensaurem Natron  gelöstes  Casein  wird  beim  Zeugdruck  zum  Fixiren 
anlöslicher  Farben  benutzt,  und  zum  Imprägniren  von  Baumwolle,  um 
diese  zu  „animalisiren**,  d.  h.  ihr  die  Fähigkeit  zu  geben,  sich  so  leicht 
wie  Wolle  mit  FarbstofiPen  zu  verbinden. 

Lactoprotein. 

Ein  nach  Milien  und  Commaille^)  in  der  Milch  enthaltener  Ei- 
Weisskörper,  der  nach  Hoppe  wahrscheinlich  unreines  Casein  oder  Albu- 
min ist.  Er  wird  aus  verdünnter  und  mit  etwas  Essigsäure  versetzter 
Milch  erhalten,  wenn  man  die  Molke  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und 
dann  mit  salpetersaurer  Quecksilberlösung  versetzt;  der  weisse  amorphe 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  aus- 
gewaschen, dann  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  behandelt,  der  getrock- 
nete gelbe  Niederschlag  entspricht  der  Formel  CjsHesNieOse  -{-  2HgO; 
er  löst  sich  in  überschüssigem  Quecksilbersalz. 

Das  in  Wasser  gelöste  Lactoprotein  wird  weder  durch  Essigsäure 
oder  Salpetersäure,  noch  durch  Quecksilberchlorid  gefallt,  auch  von  Alko- 
hol nur  getrübt. 

Milch.  Die  Milch  der  Säugethiere  ist  eine  weisse  oder  gelblich- 
weisse  undurchsichtige  Flüssigkeit  von  etwa  1,02  bis  1,04  specif.  Gewicht; 
unter  dem  Mikroskop  erkennt  man,  dass  die  ündurchsichtigkeit  von  klei- 
nen, in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Kügelchen  herrührt,   den  Milch- 


^)  Qorup-Besanez:  Jahresber.  1858,  S.  63.  —  ^  Millon  u.  Commaille*. 
Chem.  Centralbl.  1866,  S.  428.  Hoppe:  Zeitschrift  für  analyf.  Chem.  Bd.  3, 
S.  427. 
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küg eichen;  diese  mehr  oder  weniger  sphärischen  Kügelchen  von  0,01 
bis  0,004  Millimeter  Durchmesser  enthalten  Butterfett  in  einem  dünnen 
aus  unlöslichen  Albuminaten  bestehenden  Häutchen  eingeschlossen.  Beim 
ruhigen  Stehen  der  Milch  sammelt  sich  der  grössere  Theil  des  Fetts,  weil 
specifisch  leichter,  auf  der  Oberfläche  als  gelblicher  Rahm,  während 
darunter  sich  dann  blauweisse  fettärmere  Milch  findet. 

Ausser  Fett  und  theils  gelöstem ,  theils  suspendirtem  Gasein  enthält 
die  Milch  Milchzucker,  einen  dem  Albumin  ähnlichen  Eiweisskörper  and 
verschiedene  Salze,  Ghlornatrium,  die  Phosphate  von  Kalk  und  Magnesia, 
und  Phosphat  und  Garbonat  der  Alkalien,  besonders  auch  KalisaLs,  Spa- 
ren von  Eisen,  von  Fluormetall  und  Eaeselerde. 

Die  quantitative  Zusammensetzung  ist  bei  verschiedenen  Thieren 
sehr  verschieden,  und  selbst  bei  demselben  Individuum  wechselnd  nach 
Nahrung  und  anderen  Verhältnissen. 

100  Theile  Thiermilch  enthalten,  von 


Franenmilch. 

Kuhmilch. 

Schaf- 
milch. 
83,99 

Esels- 
milch. 
91,02 

Stuten- 
milch. 
82,84 

Ziegen- 
milch. 

Wasser     .    . 

.    88,90 

87,48 

85,70 

88,22 

89,24 

Casdn       .    . 
Albami n  .    . 

3,92 

1,62 

4,83 
0,57 

2,30 
0,62 

5,34 

2,02 

1,64 

1  2,41 
1,52 

Butter  .    .    . 

2,66 

4,05 

4,30 

3,64 

5,89 

1,25 

6,87 

3,00 

Milchznolcer 

.      4,36 

6,40 

4,03 

4,41 

4,101 
0,68 

5,70 

8,65 

3,18 
l  0,65 

Salze     .    .    . 

.      0,14 

0,45 

0,55 

0,81 

Fett  und  Gasein  lassen  sich  aus  der  Milch  durch  Oerinnen  mittelst 
Lab  oder  Säuren  abscheiden;  Aether  löst  das  Fett  hier  nicht,  so  lange  es 
in  den  Hüllen  eingeschlossen  ist;  beim  Schütteln  der  Milch  mit  Aether 
und  Essigsäure  werden  die  Hüllen  von  der  Säure  gelöst,  worauf  der 
Aether  alles  Fett  aufnimmt.  Die  von  dem  Gasein  und  Fett  getrennte 
Flüssigkeit,  die  Molke,  Serum  lactis^  enthält  neben  löslichen  Salzen  haupt- 
sächlich Milchzucker,  der  durch  Eindampfen  daraus  gewonnen  wird. 

Wird  die  Milch  heftig  geschüttelt  und  gerührt,  so  werden  die  Hül- 
len der  Fettkügelchen  zerrissen,  die  Fetttheile  vereinigen  sich  bei  dieser 
Operation,  dem  Buttern,  zu  grösseren  Massen  und  sondern  sich  als  „But- 
ter" aus. 

Lässt  man  die  Milch  bei  mittlerer  Temperatur  an  der  Luft  stehen, 
so  entwickelt  sich  ein  Ferment,  welches  die  Umwandlung  des  Milchzuckers 
in  Milchsäure  bewirkt;  indem  hierdurch  das  Alkali  gesättigt  wird,  wird 
die  Milch  sauer  und  das  Gasein  scheidet  sich  gallertartig  ab. 

Das  Gerinnen  der  Milch  kann  auch  durch  Zusatz  von  Lab  bewirkt 
werden  (s.  S.  428);  mit  dem  hierbei  gerinnenden  Casein  scheidet  sich  das 
Fett  und  ein  grosser  Theil  von  Salzen,  besonders  Kalk-  und  Magnesia- 
phosphat ab;  dieses  unreine  Gasein  löst  sich  daher  nicht  in  kohlensaurem 
Natron  und  muss,  um  es  löslich  zu  machen,  zuerst  durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Säure  von  den  unlöslichen  Salzen  befreit  werden. 
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Käse.  Der  Käse  wird  bekanntlich  ans  Milch  dargestellt,  indem  man 
durch  Einwirkung  von  Lab  in  der  Wärme  Oasem  und  Fett  abscheidet, 
und  dieses  Gemenge,  welches  im  irischen  Zustande  weiss  und  wenig  zu- 
sammenhängend ist,  unter  gewissen  Umständen  faulen  lässt.  Unter  dem 
EinflusB  von  Feuchtigkeit  und  Luft  zersetzt  sich  das  Gasei'n  wie  das  Fett; 
hierbei  treten  auch  noch  Infusorien  (^Vibrio)  und  Schimmelpflanzen  (Peni' 
öillium)  auf,  die  wesentlich  auf  die  Art  der  Zersetzung  von  Einfluss  sind. 
Der  reife  Eäae  enthält  Ammoniaksalze  (vielleicht  auch  Ammoniake  der 
Alkoholradicale  Butyl,  Amyl  u.  s.  w.)i  der  flüchtigen  Fettsäuren  (beson- 
ders von  Buttersäure  und  Valeriansäure) ,  sowie  Oelsäure  und  Palmitin- 
säure  u.  s.  w.,  und  namentlich  Leucin.  Nachstehende  Tabelle  zeigt  bei- 
spielshalber  die  stattfindenden  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung 
und  im  Gewicht  beim  Reifen  von  Roquefort-Eäse  ^). 

frisch  2  Monate  4  Monate  7  Monate 

alt  alt  alt 

Casem 96,2  83,1  85,0  67,0 

Milchzucker 11,5  —  —  — 

Leucin  und  in  Alkohol  löslicher  Stoff        —  21,2  18,7  33,4 

Fett 66,8  56,3  47,0  39,7 

Ammoniak Spur  1,8  2,0  3,2 

Wasser  und  flüchtige  Substanz      .     .     123,0  67,3  59,2  56,0 

300,0       232,0      214,0       201,7 

Der  Gehalt  an  Fett  und  Gasei'n  ist  natürlich  verschieden  nach  der 
Beschaffenheit  der  angewendeten  Milch;  Käse  aus  fetter  Milch  enthält  in 
100  Thln.  auf  30  Thle.  Casein  etwa  30  Thle.  Fett,  36  Thle.  Wasser  und 
4  Aschenbestandtheile ;  Käse  aus  abgerahmter  Milch  enthält  etwa  45  Thle. 
Casein  auf  6  Thle.  Fett,  44  Thle.  Wasser  und  5  Aschenbestandtheile. 
Englischer  Käse  enthält  etwa  30  Thle.  Gasei'n  auf  20  bis  30  Thle.  Fett. 


Albuminkörper  der  Pflanzen. 
Pflanzenalbtunin. 

Pflanzeneiweiss,  Sitosin  von  Gommaille,  findet  sich  in  den 
meisten  Pflanzensäften  gelöst;  in  reichlicherer  Menge  in  dem  Samen  von 
Weizen,  in  den  Kartoffeln  und  Erbsen,  und  besonders  in  den  Kräutern, 
welche  als  Gemüse  benutzt  werden.  Es  kann  durch  Eindampfen  bei  nie- 
drigerer Temperatur  aus  den  durch  Auswaschen  oder  Auspressen  erhalte- 


*)  Brassier:  Aonal.  de  chim.  et  de  phys.  [4]  Bd.  5,  S.  270.  Vergl.  Payen: 
Jabresber.  1865,  S.  835.  Iljenko  u.  Laskowsky:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  55,  S.  78. 
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nen  Flüssigkeiten  aber  nur  unrein  dargestellt  werden.  Bas  coagnliite 
Pflanzenalbumin  erhält  man  aus  Weizenmehl,  wenn  man  das  bei  der  Dar- 
stellung von  Kleber  durch  Abwaschen  erhaltene  Wasser,  nachdem  das 
Stärkmehl  sich  abgesetzt  hat,  zum  Sieden  erhitzt.  In  gleicher  Weise 
scheidet  man  es  aus  dem  ausgepressten  Eartoffelsaft  ab.  Oder  man  laagt 
in  Scheiben  zerschnittene  Kartoffeln  mit  verdünnter  Schwefels&nre  (1  ThL 
Hydrat  auf  50  Thle.  Wasser)  aus,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  kohlensau- 
rem Alkali  und  erhitzt  zum  Sieden.  Das  coagulirte  Pflanzeneiweiss 
scheidet  sich  dann  in  dicken  weissen  Flocken  ab.  Durch  Behandeln  mit 
Alkohol  und  Aether  wird  es  gereinigt. 

Es  hat  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Thieralbnmins. 

Pflanzenkleber. 

Pflanzenfibrin.  Wenn  Mehl  mit  Wasser  zu  einem  Teig  ange- 
mengt und  unter  Wasser  ausgewaschen  wird,  so  werden  Starkmehl  und 
die  löslichen  Bestandtheile  abgeschieden,  während  die  unlöslichen  Bestand- 
theile  als  eine  zähe  klebende  Masse  zurückbleiben;  dieser  Rückstand  wird 
Kleber  genannt;  man  erhält  aus  verschiedenen  Getreidearten  verschiedene 
Mengen  Kleber,  am  meisten  aus  Weizenmehl,  welches  je  nach  Klima, 
Bodenbeschaffenheit  und  anderen  Verhältnissen  12  bis  20  Proc.  Kleber 
hinterlässt.  Der  Kleber  ist  im  feuchten  Zustande  eine  gelblich  graue, 
sehr  elastische  Masse,  trocken  bildet  er  eine  homartig  graue  Masse;  er 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  und  grösstentheils  in  concen- 
trirter  Essigsäure.  Er  ist  wesentlich  ein  Gemenge  von  vier  Substanzen: 
Pflanzenfibrin,  Pflanzencasein  oder  Legumin  (Sitesin  von  Commaille), 
Gliadin  und  Mucedin. 


PflanzenflbriiL 

Unlösliches  Pflanzenalbumin  von  Berzelius,  Inesin  von 
Commaille^).  Die  beim  wiederholten  Ausziehen  des  Klebers  mit  kochen- 
dem Alkohol  zurückbleibende  Substanz  ist  als  Pflanzenfibrin  bezeichnet; 
es  kann  durch  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammo- 
niak gereinigt  werden. 

Es  ist  eine  grauweisse  elastische,  nach  dem  Trocknen  homartige 
Masse,  welche  in  Wasser  etwas  aufquillt,  in  Wasser  und  Alkohol  aber 
unlöslich  ist;  sie  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure,  Essigsäure  oder  Phos- 
phorsäure, sowie  in  verdünnten  Alkalien,  und  so  lange  sie  nicht  mit 
Wasser  gekocht  ist,  auch  in  wässerigem  Ammoniak.  Das  Fibrin  wird  ans 
den  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  durch  Neutralisation  gefallt;  aus 
salzsauren  Lösungen  scheidet  es  sich  auch  auf  Zusatz  von  Alkalisalzen, 


*)  Chem.  Ceutralbl.  1867,  S.  585. 
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besonders  von  Kochsalz,  in  dicken  Flocken  ab;  die  Lösnngen  verhalten 
sich  in  dieser  Beziehung  wie  die  von  Syntonin  (s.  d*  S.  421). 

Ritthaasen  ^)  bezeichnet  als  Olutenf ibrin  den  aus  dem  gefällten 
Kleber  durch  Digeriren  mit  Alkohol  ausziehbaren  Körper,  der  eine  bräun- 
lich gelbe,  nach  dem  Trocknen  homartige  Masse  ist,  die  in  Wasser  un- 
löslich ist,  sich  in  kochendem  Weingeist  löst,  aus  reinem  Alkohol  beim 
Erkalten  sich  aber  vollständig  wieder  abscheidet;  es  quillt  in  wässerigem 
Ammoniak  auf,  löst  sich  in  wässerigem  Kali  und  in  verdünnten  Säuren; 
beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  bildet  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  weiche  Haut,  welche  sich  nach  dem  Wegnehmen  wieder  erneuert. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  dieses  Glutinfibrin  in  eine  in  Weingeist, 
Essigsäure  und  Kali  unlösliche  Modification  über. 

Pflanzenleim');  Glutin.  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  rohen 
Klebers  ward  von  Taddei:  Gliadin  genannt;  er  ist  nach  den  späteren 
Untersuchungen  jedoch  noch  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Kör- 
pern, dem  eigentlichen  Gliadin  und  dem  Mucedin  oder  Mucin.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Körper  wird  der  rohe  Kleber  mit  Alkohol  ausgekocht,  das 
Filtrat  eingedampft  und  der  trockne  Rückstand  nach  dem  Behandeln  mit 
Aether  mit  60-  bis  TOprocentigem  Weingeist  digerirt;  aus  der  erkalteten 
und  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  auf  Zusatz  von  starkem  Al- 
kohol Mucedin  als  flockiger  Niederschlag  ab,  während  Gliadin  gelöst 
bleibt. 

Das  Mucedin  oder  Mucin,  durch  wiederholtes  Lösen  in  schwächerem 
Alkohol  und  Fällen  mit  starkem  Alkohol  gereinigt,  ist  frisch  gelblich 
.weiss,  seideglänzend  und  schleimig,  nach  dem  Trocknen  spröde;  es  löst 
sich  leicht  in  60-  bis  TOprocentigem  Weingeist;  durch  90procentigen 
Weingeist  wird  es  aus  dieser  Lösung  flockig  gefallt;  es  ist  auch  in  wäs- 
serigen Säuren  und  Alkalien  löslich  und  wird  durch  Neutralisiren  aus 
diesen  Lösungen  gefällt.  Das  frische  Mucedin  vertheilt  sich  in  Wasser 
zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  beim  Kochen  damit  wird  das  Wasser  milchig, 
indem  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  das  Mucedin  zersetzt,  lösliche  und 
unlösliche  Producte  bildend. 

Gliadin,  durch  Eindampfen  der  alkoholischen,  von  Mucedin  getrenn- 
ten ^Lösung  erhalten,  ist  eine  im  feuchten  Zustande  schleimige  und  zähe 
Masse,  nach  dem  Trocknen  durchsichtig,  dem  thierischen  Leim  ähnlich; 
es  ist  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  der  hinreichenden  Menge  siedendem 
Wasser;  es  löst  sich  in  Weingeist,  in  wässerigem  Weingeist  leicht  schon 
in  der  Kälte;  es  löst  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien  und  in  Essigsäure. 

Glutaminsäure  ^),  Zersetzungsproduct  des  Klebers  und  des  Glu- 
tencasei'ns  besonders   des  in   Alkohol  löslichen  Mucedins,    welches   über 


1)  Ritthausen:  Jonrn.  £  prakt.  Chem.  Bd.  85,  S.  193;  Bd.  86,  S.  257; 
Bd.  88,  S.  141;  Bd.  91,  S.  296;  Bd.  99,  S.  439;  Bd.  102,  S.  463.  —  ^)  Gun»- 
berg:  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  85,  S.  213.  Ritthausen:  a.  a.  0.  —  8)  Ritt- 
hausen: Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  99,  S.  454;  Bd.  102,  S.  454;  Bd.  103, 
S.  233,  239  n.  273. 
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30  Proc.  dieser  S&ure  liefert,  während  das  PflanBenfibrin  fOr  sich  kaum 
1,5  Proc.  davon  giebt. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  Pflanzenleim  mit  einem  Gemenge 
von  2,5  Thln.  Schwefelsäure  und  7  Thln.  Wasser  20  bis  24  Stunden  ge- 
kocht; die  Flüssigkeit  wird  mit  Kalkmich  gesättigt,  nach  dem  Filtriren 
eingedampft,  der  Kalk  mit  Oxalsäure  gefallt  und  das  Filtrat  aur  Krystal- 
lisation  verdampft;  durch  UmkrystalUsiren  aus  Wasser  und  wässerigem 
Weingeist  wird  die  Glutaminsäure  rein  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt 
in  glänzenden  weissen  wasserfreien  Blättchen  GioHgNO«;  sie  lösen  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  100  Thln.  Wasser,  300  Thln.  Branntwein 
von  32  Proc:  und  1500  Thln.  Alkohol  von  80  Proc,  in  der  Wärme  sind  sie 
in  Wasser  und  Branntwein  viel  leichter  löslich;  die  Lösung  reagirt  sauer 
und  schmeckt  adstringirend.  Die  Erystalle  schmelzen  bei  135<^  bis  140* 
unter  theilweiser  Zersetzung;  bei  stärkerer  Hitze  zersetzen  sie  sich  voll- 
ständig unter  Entwickelung  des  Geruchs  nach  verbranntem  Hörn. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  in  wässeriger  Sal- 
petersäure gelöste  Glutaminsäure  bildet  sich  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  Glutansäure  GioHgOie,  eine  zweibasische  der  Aepfelsänre 
homologe  Säure;  sie  ist  syrupartig  und  in  Aether  löslich.  Das  Ealksalz, 
2CaO.CjoHs08  -f-  HO,  ist  ein  amorphes  leicht  lösliches  Salz.  Das  in 
Wasser  gelöste  Salz  giebt  mit  Bleisalz  versetzt  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  2PbO;CioHg08  +  HO,  der  sich  wenig  in  kochendem 
Wasser  löst. 

Die  Glutaminsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze;  die  Salze  der 
Alkalien  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  schwierig  krystallisirbar, 
zum  Theil  nur  zu  gummiartigen  Massen  eintrocknend;  auch  die  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  in  Wasser  löslich. 

Das  Barytsalz,  BaO.GioHsNO?,  ist  amorph,  leicht  löslich.  Ein 
basisches  Eupfersalz,  CuO.CioHsNOy  -f-  Cu0.2H0,  wird  durch 
Kochen  der  Säure  mit  Kupferoxydhydrat  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Alkohol  erhalten.  Das  Sil  her  salz,  AgO.CioHsNO?,  durch  Kochen  von 
kohlensaurem  Silber  und  Eindampfen  des  Filtrats  dai'gestellt,  ist  ein  dun- 
kelgraues,  etwas  krystallinisches  Salz. 


Pflanzencasein. 

Legumin.  Dieser  von  Einhof  zuerst  in  den  Hülsenfrüchten  auf- 
gefundene Körper  findet  sich  in  Bohnen,  Linsen  und  Erbsen,  ward  von 
Braconnot  als  „Legumin^  bezeichnet;  Liebig  zeigte,  dass  er  in  seinen 
Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  sich  dem  Thiercaseln  an- 
reiht und  diesem  wenigstens  sehr  ähnlich  ist.  Der  in  manchen  ölreichen 
Samen,  wie  Mandeln,  Lupinen  u.  a.,  enthaltene  Eiweisskörper  ist  wohl 
nicht  identisch  mit  Pflanzencasei'n ,  ist  ihm  aber  sehr  ähnlich;  dasselbe 
gilt  von  dem  im  Kleber  des  Mehls  enthaltenen  Glutencasein.    Nach  einer 
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neaeren  Untersnohung  unterscheidet  Ritthansen  das  Legamin  der 
Hfllsenfrüchte  von  dem  Conglutin  der  Mandeln  und  Lupinen,  und  dem 
Olntencasein  der  Gretreidearten. 

Man  erhält  Legumin  leicht  aus  Hülsenfrüchten!  wenn  man  sie,  nach*' 
dem  sie  in  warmem  Wasser  aufgequollen  sind,  zerreibt,  den  Brei  mit 
Wasser  verdünnt,  zum  Absetzen  stehen  lässt  und  aus  der  abgegossenen, 
durch  Fett  trüben  Flüssigkeit  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter 
Essigsäure  das  Legumin  fällt;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und  dann  getrocknet.  Oder  er  wird 
in  kaustischem  Kali  oder  Ammoniak  gelöst  und  die  klare  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  gefällt. 

Legumin  scheidet  sich,  ähnlich. dem  Casei'n,  aus  den  Lösungen  in 
Flocken  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  homartig  sind;  es  ist  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether,  frisch  gefallt  löst  es  sich  in  warmem  und  kaltem 
Wasser,  sowie  in  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak;  wenn  getrocknet 
löst  es  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  langsam  selbst  in  schwach  alka- 
lischen Flüssigkeiten.  Diese  Lösungen  werden  durch  wenig  Essigsäure 
gefällt,  ein  Ueberschuss  dieser  Säure  löst  es  nicht,  während  andere  Säuren, 
wie  Weinsäure  und  Oxalsäure,  das  Legumin  zuerst  fallen,  bei  Ueber- 
schuss aber  wieder  lösen,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Salzsäure  von 
Neuem  abgeschieden  wird. 

Die  aus  den  Hülsenfrüchten  erhaltene  Lösung  von  Legumin  reagirt 
neutral,  beim  Stehen  an  der  Luft  wird  sie  durch  Bildung  von  Milch- 
säure sauer  und  scheidet  dann  Legumin  ab;  die  Lösung  coagulirt  beim 
Erhitzen  nicht,  sondern  bildet  wie  Milch  beim  Abdampfen  eine  Haut  von 
verändertem  Legumin.  Nach  Ritthausen  ist  das  lösliche  Legumin  der 
Leguminosen  eine  sauer  reagirende  Verbindung  von  Legumin  mit  Phos- 
phorsäure. 

Die  alkalischen  Lösungen  von  Legumin  coaguliren  auf  Zusatz  von 
Kalk-  oder  Magnesiasalz  erst  beim  Erhitzen.  Durch  Lab  wird  das  Pflan- 
zencas^n  wie  das  Thiercasei'n  aus  seinen  Lösungen  gefällt.  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  es  Leucin  und  Tjrosin  und  eine  stick- 
Btoffhaltende  Säure  die  Leguminsäure,  aber  keine  Glutaminsäure.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelbrauner  Farbe. 

Legumin  (Conglutin)  aus  süssen  oder  bittem  Mandeln  wird  in  ähn- 
licher Weise  wie  aus  Erbsen  oder  Bohnen  dargestellt;  zweckmässig  lässt 
man  die  zerriebenen  Mandeln  mit  warmem  Wasser  digeriren,  fällt  später 
die  klare  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und  reinigt  in  der  oben  angegebenen 
Weiße. 

Das  aus  verdünnten  Lösungen  erhaltene  Conglutin  bildet  weisse 
Flocken,  aus  concentrirten  Lösungen  gefällt  ist  es  eine  perlmutterglän- 
zende schillernde  Masse,  deren  Lösung  in  kaltem  Wasser  beim  Erhitzen 
zum  Sieden  dem  coagulirten  Eiweiss  ähnliche  Flocken  abscheidet.  Dieses 
Legumin   schwillt   in   concentrirter  Essigsäure    und    löst    sich  dann   in 
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kochendem  wie  in  kaltem  Wasser;  mit  Schwefels&ure  gekocht  giebt  ee 
Olntaminsänre. 

In  den  Getreidearten  finden  sich  dem  Legumin  ähnliche  Substanzen, 
ans  dem  Hafer  wird,  in  gleicher  Weise  wie  Legumin  ans  den  Bohnen, 
das  Avenin  ^)  erhalten,  welches  im  kalten  Wasser  löslich  ist  and  beim 
Kochen  der  Lösung  nicht  coagulirt  Aehnlich  verhält  sich  das  Hordein 
aus  Gerste.  Beide  sind  vielleicht  identisch  mit  dem  Paracasein  oder 
Glutencasein  von  Ritthausen'),  einem  aus  dem  Kleber  von  Weizen- 
oder Roggenmehl  erhaltenen  Körper,  der  sich  weder  in  kaltem  noch  in 
siedendem  Wasser  löst,  der  in  wässerigen  Alkalien  sowie  in  Weingeist 
bei  Zusatz  von  etwas  Essigsaure  oder  Weinsäure  löslich  ist. 

Das  Gluten-Casei'n  verhält  sich  ähnlich  dem  aus  den  Mandeln  nnd 
Lupinen  erhaltenen  Gonglutin  von  Ritthausen,  während  das  Legu- 
min der  Ek'bsen  und  Bohnen  sich  in  Zusammensetzung  und  sonstigem 
Verhalten  verschieden  zeigt.  Eine  grosse  Verschiedenheit  zeigen  nament- 
lich beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  auftretenden  Zer- 
setzungsproducte,  indem  das  eigentliche  Legumin  Leguminsänre ,  das 
Gluten  und  Gonglutin  Glutaminsäure  geben. 


Emulsin. 

Synaptase.  Ein  in  den  süssen  und  bitteren  Mandeln  enthaltener 
Körper,  der  ausgezeichnet  ist  durch  die  Eigenschaft,  auf  manche  Glucoside 
z.  B.  Amygdalin  und  Salicin  u.  a.  wie  Ferment  zersetzend  zu  wirken.  Es  ist 
in  der  Emulsion  von  süssen  oder  bitteren  Mandeln  enthalten.  Zur  Dar- 
stellung von  Emulsin  werden  die  durch  Auspressen  entölten  süssen  Mandeln 
durch  Anrühren  mit  2  bis  3  Thln.  Wasser  in  eine  Emulsion  verwandelt, 
welche  nach  dem  Abseihen  beim  ruhigen  Stehen  bei  20^  bis  25^  sich  in  zwei 
Schichten  trennt;  die  von  der  leichtem  rahmartigen  Schicht  getrennte 
Flüssigkeit  wird  zum  Abscheiden  des  Legumins  mit  wenig  Essigsaure 
versetzt,  worauf  das  Filtrat  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  von 
85  Procent  gemischt  wird;  der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  zuerst  mit 
starkem,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  abgewaschen  und  dann  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  bildet  eine  weisse  bröckliche  Masse; 
beim  langsamen  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  gummiartig  und  röthlich 
gefärbt. 

Es  zeigt  sich  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  verschieden  von  den 
ProteinstofiPen,  indem  es  weniger  Kohlenstoff  und  Stickstoff  enthält  (s.S.  402); 
das  durch  Fällen  erhaltene  Emulsin  enthält  noch  20  bis  36  Proa  Erd- 


1)  Norton:  Chem.  Centralbl.  1847,  S.  466;  1848,  S.  240.  Vergl.  RiCthau- 
sen:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  99,  S.  444.  —  ^)  Ritthausen:  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  85,  S.  193;  Bd.  86,  S.  257;  Bd.  91,  S.  296;  Bd.  99,  S.  439;  Bd.  103» 
S.  65,  193  u.  273. 
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alkali-Phosphat  eingemengt.  Feuchtes  Emulein  löst  sich  vollständig,  ge* 
trocknetes  Emulsin  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser,  es  wird  durch 
Kochen  auch  auf  Znsatz  von  Essigsäure  oder  Minerals&nre  nicht  coaga- 
lirt,  es  wird  aber  durch  Alkohol  und  durch  essigsaures  Blei  gefällt.  In 
wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  das  Emulsin  in  wenigen  Tagen  unter 
reichlicher  Bildung  von  Milchsäure.  Trocknes  Emulsin  verändert  sich 
nicht  bei  100°,  eine  wässerige  Lösung  desselben  wird  bei  45°  schon 
tr&be,  nahe  der  Siedhitze  scheidet  sich  ein  kleiner  Theil  Emulsin  als 
weisses  Pulver  ab,  welches  jetzt  50  bis  60  Proc.  Asche  enthält  Beim 
Sieden  der  Lösung  verliert  das  Emulsin,  wie  andere  Fermente,  die  Fähig- 
keit, Amygdalin  und  andere  Glucoside  zu  zerlegen. 

Das  Emulsin  ist  noch  nicht  rein  und  frei  von  Aschenbestandtheilen 
dargestellt 

Diastase. 

(Von  dLaütatfLg,  Trennung.)  Eine  bei  dem  Keimen  der  Getreidekömer 
sich  bildende  stickstoffhaltende  Substanz,  welche  die  Fähigkeit,  Stärk- 
mehl in  Dextrin  und  dieses  in  Glucose  überzuführen,  im  hohen  Grade 
besitzt.  Sie  findet  sich  im  Weizen,  Gerste  und  namentlich  im  Malz,  auch 
in  den  Knollen  der  Kartoffeln  nach  der  Bildung  der  Keime,  doch  findet 
sie  sich  hier  nur  in  den  Knollen  selbst,  nicht  in  den  Keimen  oder  Wür- 
zelchen. 

Zur  Darstellung  von  Diastase  wird  frisch  gekeimte  Gerste  zerdrückt, 
mit  Wasser  angerührt,  einige  Zeit  bei  20°  bis  30^  digerirt,  die  abgeseihte 
Flüssigkeit  wird  auf  75®  erwärmt  zum  Coaguliren  des  Albumins,  und 
das  Filtrat  mit  überschüssigem  starkem  Alkohol  gefallt;  der  flockige 
Niederschlag  wird  durch  Auflösen  in  Wasser,  Digeriren  mit  Thierkohle 
und  Fällen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Alkohol  gereinigt  Die  so  er- 
haltene Diastase  bildet  einen  farblosen,  flockigen  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  eine  gummiartige  Masse;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
auch  in  wässerigem  Spiritus,  nicht  in  starkem  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  ist  neutral,  sie  wird  nicht  von  Metallsalzen,  auch  nicht  von 
Bleiessig  gefällt.  Die  gelöste  Diastase  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit 
aus,  Stärkmehl  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Dextrin  und  in  Glucose 
umzuwandeln,  die  Umwandlung  erfolgt  rascher  bei  etwas  erhöhter,  als 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  am  schnellsten  bei  65°  bis  75°;  durch  stär- 
keres Erhitzen  bis  100°  verliert  die  Diastase  ihre  Wirkung  bleibend. 
Auch  beim  längeren  Aufbewahren  der  trocknen  oder  gelösten  Diastase, 
wobei  diese  im  letzteren  Falle  sauer  wird,  verliert  sie  die  Wirkung  auf 
Stärkmehl,  ebenso  durch  Zusatz  von  Alaun,  Arsenik,  den  Salzen  von 
Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Gold  und  Eisen;  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
oder  Mineralsäure  wird  die  Wirkung  verzögert  oder  ganz  aufgehoben. 
Auf  dichte  Gellulose,  Gummi  arabicum,  Eiweiss  und  andere  Stoffe  wirkt 
Diastase  nicht  ein. 


Digitized  by 


Google 


488  Hefe. 

1  Tbl.  Diastase  verwandelt  2000  Thle.  Störkmehl  in  Dextrin  and 
Glucofle;  doch  geht  auch  bei  Uebencbuss  von  Diastase  nicht  alles  Dex- 
trin in  Gluoose  über  (ygi  S.  16)^), 

Die  Diastase  ist  zweifelsohne  ein  Zersetzongsproduct  des  Klebers; 
es  ist  bis  jetzt  jedenfalls  nur  im  unreinen  Zustande  bekannt;  nach  Du- 
brunfaut^)  soll  dieses  Ferment  des  Malzes,  Maltin  von  ihm  genannt, 
welches  sich  in  allen  frischen  Getreidekömem  findet,  reiner  erhalten  wer- 
den, wenn  der  Malzauszug  mit  seinem  doppelten  Yolum  90  procentigem 
Alkohol  versetzt  wird;  100  Thle.  Malz  geben  1  Thl.  Maltin,  welches  in 
Wasser  löslich  ist,  und  durch  Gerbsäure  gef&Ut  wird;  in  dieser  Verbin- 
dung behält  es  seine  volle  Wirksamkeit  auf  Stärkmehl.  1  ThL  Maltin 
soll  über  100000  Thle.  Stärke  in  Dextrin  überführen,  und  die  Diastase 
von  Payen  und  Persoz  soll  nur  unreines  Maltin  sein. 

Auf  der  Umwandlung  des  Stärkmehls  durch  Diastase  beruht  das 
Lösen  des  Stärkmehls  aus  Getreide  oder  Kartoffeln  durch  Malzauszog 
bei  dem  sogenannten  Maischprocess  der  Branntweinbrenner  und  Bier- 
brauer. 

Hefe. 

Oberhefe.  Unterhefe.  Bierhefe.  Die  aus  zuckerhaltenden, 
die  weinige  Gährung  erleidenden  Flüssigkeiten  sich  ablagernde  Substanz, 
welche  sich  durch  ihre  organische  Structnr  auszeichnet  und  durch  die 
Fähigkeit,  zuckerhaltende  Flüssigkeiten  in  weinige  Gährung  zu  versetzen. 
Die. Hefe,  nach  ihrer  Bildung  als  Oberhefe  und  Unterhefe  unterschie- 
den, ist  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  eine  äusserst  einfach  organisirte 
Pflanze,  ein  Pilz,  der  Hefenpilz,  Tartda  ceremiae. 

Die  Oberhefe  besteht  aus  einzelnen  Zellen  oder  Bläschen  von  mei- 
stens ovaler  Form  und  verschiedener  Grösse  bis  zu  höchstens  0,01  Milli- 
meter Durchmesser.  Wird  eine  solche  Zelle  (Fig.  2)  in  einen  Malzaus- 
zug bei  einer  Temperatur  von  etwa  25®  gebracht,  so  zeigen  sich  nach 
kurzer  Zeit  kleine  Ausbauchungen,  die  sich  vergrössern,  bis  die  neue 
Zelle  (2)  die  Grösse  der  früheren  Zelle  erreicht  hat.  An  jeder  der  Zel- 
len bilden  sich  dann  neue  Ausbauchungen  (Fig.  4),  die  wieder  sich  ihrer- 

Fig.  2.         Fig.  3.  Fig.  4.  Fig.  B. 


1)  Vgl.  Payen:   Chem.  Centralbl.    1865,   S.  846.  —  ^)  Compt.  rend.  Bd.  66, 
S.  274.     Dingler'»  polyt  Joarn.  Bd.  187,  S.  491. 
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seiis  zu  anhängenden  Zellen  ausbilden.  Aus  den  alten  Zellen  entstehen 
so  durch  Knospung  neue  Zellen,  welche  mit  der  Mutterzelle  im  Zu- 
sammenhang bleiben,  so  dass  leicht  in  wenigen  Tagen  sich  5,  6  und  meh- 
rere Generationen   aneinander   reihen,  wie    die  Figuren  6  bis  9  zeigen. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


Fig.  9. 


Jede  einzelne  Zelle  ist  ein  für  sich  abgeschlossenes  Eflgelchen  oder  Bläs- 
chen, dessen  Wandung  aus  Cellulose  besteht;  das  Bläschen  ist  mit  einer 
Flüssigkeit  gefüllt,  ein  leicht  zersetzbares  Albuminat  enthaltend;  in  dieser 
Flüssigkeit  bilden  sich,  sobald  die  Zelle  ausgewachsen  ist,  kleine  Körn- 
chen, die  sich  nun  ihrerseits  vermehren,  bis  die  ganze  Zelle  mit  solchen 
Kömchen  erfüllt  ist. 

Die  Unterhefe  besteht  aus  einzelnen  Zellen,  welche  mikroskopisch 
den  Zellen  der  Oberhefe  ähnlich  sind,  aber  von  sehr  wechselnder  Grösse. 
Bringt  man  die  Unterhefezellen  in  Bierwürze  von  0^  bis  7^,  so  vermeh- 
ren sie  sich,  aber  die  so  entstandene  Unterhefe  besteht  aus  lauter  ein- 
zelnen lockeren  Zellen,  nicht  wie  die  Oberhefe  aus  zusammenhängenden 
Reihen  von  Zellen.  Die  Unterhefe  vermehrt  sich  nicht  durch  Knospung, 
sondern  wahrscheinlich  durch  Ausstreuung  von  Sporen,  indem  die  ein- 
seinen Zellen  durch  Zerplatzen  die  Körnchen  austreten  lassen,  wobei  dann 
aus  jedem  einzelnen  Körnchen  sich  wieder  eine  isolirte  Zelle  bildet.     Die 
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ünterhefe  besteht,  wie  die  Oberhefe,  auB  einer  Zellen wanduDg  von  Cellii- 
lose  und  einem  proteinhaltenden  Zellepinhalt, 

Die  Unterhefe  kann  in  Bierwürze  von  18^  bis  25^  gebracht  aUmUig 
in  Oberhefe  übergehen,  wie  umgekehrt  die  letztere  in  Bierwürze  bei  0® 
bis  8<*  bald  ünterhefe  hervorbringt 

Beide  Arten  der  Hefe  verhalten  eich  in  Beziehung  auf  ihre  chemiBche 
Zusammensetzung  gleich;  sie  enthalten  Cellulose,  Albuminkörper,  Fette 
und  Aschenbesti^ndtheile,  letztere  besonders  reich  an  Phosphaten  von  Al- 
kalien und  Erdalkalien.  Payen  fand  in  100  Thln.  Hefe:  28  Cellulose  und 
Dextrin;  63  Eiweisskörper ,  2  Fett  und  6  Aschenbestandtheile.  Im 
frischen  Zustande  enthält  die  Hefe  etwa  %  Wasser;  eine  speckige  Hefe 
enthält  76  Wasser,  16  organische  Bestandtheile  und  8  Aschenbestand- 
theile.    Die  Elementaranalyse  von  Hefe  gab  nach  Abzug  der  Asche : 

Oberhefe.  Ünterhefe. 

'  Kohlenstoff 49,4  47,6 

Wasserstoff 6,7  6,3 

Stickstoff 12,4  9,8 

Sauerstoff  ^nd  Schwefel     .'31,5  36,3. 

Trockne  Presshefe  enthält  etwa  45  Proc.  Albuminkörper,  3,5  Proc. 
verseifbares  Fett  und  8  Proc.  Aschenbestandtheile,  welche  letztere  in 
100  Thln.  nahe  47  Phosphorsäure,  22  Kali  und  16  Natron  enthalten  i). 

Der  Schwefelgehalt  beträgt  in  100  Thln.  etwa  0,6  Thle.  Uebrigens 
ist  die  Hefe  ein  gemengter  und  in  Zersetzung  begriffener  Körper,  dessen 
Zusammensetzung  daher  nicht  constant  sein  kann. 

Wird  Hefe  mit  Kalilauge  behandelt,  so  bleibt  Cellulose  zurück,  wäh- 
rend ein  Eiweisskörper  sich  löst;  durch  Essigsäure  aus  dieser  Losung  ge- 
fallt ist  er  nach  dem  Trocknen  gelb,  spröde  und  homartig  und  hält  nach 
Abzug  der  anorganischen  Bestandtheile:  55,1  Kohlenstoff,  7,5  Wasserstoff, 
14,0  Stickstoff,  23,4  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Die  Hefe  ist  eine  einfach  organisirte  Zellenpflanze,  welche  dieF&hig^ 
keit  hat,  sich  unter  passenden  Umständen  fortzupflanzen.  Wird  die  Hefe 
in  eine  reine,  nicht  zu  concentrirte  Zuckerlösung  gebracht,  so  zeifUlt  sie 
in  einfache  Verbindungen,  zugleich  zerfallt  der  Zucker  hauptsächlich  in 
Alkohol  und  Kohlensäure  neben  geringen  Mengen  von  anderen  Körpern, 
Glycerin,  Bemsteinsäure  u.  a.  Ist  aller  Zucker  zersetzt,  so  hört  damit  die 
„weinige  Gährung^  auf;  das  Zerfallen  der  Hefe  geht  aber  f&r  sich  fort 
Ist  ein  üeberschuss  von  Zucker  vorhanden,  so  hört  die  weinige  Gäh* 
rung  auf,  sobald  alle  Hefe  zersetzt  ist;  der  noch  nicht  vergohrene 
Zucker  bleibt  unverändert;  auf  100  Thle.  Zucker  sind  etwa  3  Thle. 
trockner  Hefensubstanz  zur  vollständigen  Yergahrung  erforderlich.  Ent- 
hält die  Zuckerlösung  zugleich  Eiweisskörper,    so    wird  Hefe  in   diese 


^)  Zoll  er 's  ökon.  Fortschritte  Ster  Jahrg.  Nro.  9  u-  10.  S-  70. 
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FlüBsigkeit  gebracht  zerfallen  und  die  Gfthrung  des  Zuckers  yeranlassen, 
aber  andererseits  bilden  sich  anf  Kosten  der  Eiweisskdrper  nene  Hefen- 
zellen, die  Hefe  vermehrt  sich  durch  Neubildung,  sie  wächst  fort;  es  gehen 
hier  die  Processe  des  Zerfallens  von  Hefe  und  Zucker  und  die  Neubildung 
von  Hefe  neben  einander  und  gleichzeitig  vor  sich.  Ist  aller  Zucker  zer- 
setzt, so  hört  alsbald  auch  die  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensaure  auf, 
aber  auch  das  Fortwachsen  der  Hefe  hört  auf,  sobald  der  Zucker  oder 
die  stickstofihaltenden  Substanzen  consnmirt  sind. 

Wird  Oberhefe  in  eine  Zuckerlösung  bei  16^  bis  20^  gebracht,  so 
tritt  eine  rasche  stürmische  Gährung,  „Obergährung*'  ein,  die  Kohlen- 
säure entweicht  in  grossen  Blasen,  welche  die  Hefentheile  an  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  fahren,  wo  die  Hefe  sich  dann  als  Schaum  oder 
„Oberhefe''  sammelt,  ünterhefe  bringt  bei  0®  bis  8^  eine  viel  langsamer 
verlaufende  „Untergährung*'  hervor;  die  Kohlensäure  entweicht  langsam 
in  kleinen  Bläschen  und  die  schweren  Hefentheile  werden  nicht  durch 
das  Gas  an  die  Oberfläche  gerissen,  sondern  setzen  sich  zu  Boden  und 
sammeln  sich  als  Unterhefe. 

Die  frische  Hefe  besitzt  die  Fähigkeit,  Alkoholgährung  zu  erregen,  in 
besonders  hohem  Grade;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feucht  aufbewahrt 
verliert  sie  die  gähmngserregenden  Eigenschaften  bald;  wird  sie  durch 
Auspressen  von  der  Flüssigkeit  möglichst  befreit  (Presshefe),  so  behält  die 
so  erhaltene  weisse  speckige  Masse  ihre  Wirkung  bei  nicht  zu  hoher  Tem- 
peratur mehrere  Wochen  lang,  wenn  auch  die  Gährung  langsamer  ein- 
tritt als  mit  frischer  Hefe;  durch  Trocknen  bei  100^  oder  durch  Kochen 
mit  Wasser  verliert  sie  ihre  gährungserregende  Kraft  je  nach  der  Dauer 
des  Erhitzen s  mehr  oder  weniger  vollständig;  in  Zuckerlösung  gebracht 
tritt  dann  nur  langsam  oder  gar  nicht  Alkoholgährung  ein.  In  concen- 
trirter  Zuckerlösung,  sowie  in  reinem  Glycerin  soll  das  Ferment  sich 
längere  Zeit  erhalten.  Durch  Mengen  mit  Stärkmehl  und  Trocknen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt  sich  die  Hefe  als  „Hefenpulver''  einige 
Zeit  aufbewahren,  aber  solche  trockene  Hefe  ist  immer  weniger  wirksam 
ab  frische  Hefe.  Der  Zusatz  von  grösseren  Mengen  Mineralsäuren « 
schwefliger  Säure^  Arsenik,  von  manchen  Metallsalzen,  wie  Kupfervitriol, 
Quecksilberchlorid,  von  ätherischen  Oelen,  wie  Terpentinöl,  von  Kreosot, 
sowie  von  grösseren  Mengen  Kochsalz  oder  Zucker  hebt,  wie  auch  höhere 
Temperatur,  die  Wirkung  der  Hefenpilze  mehr  oder  weniger  vollständig  auf. 

Man  hat  die  Wirkung  der  Hefe  auf  den  Zucker ,  das  ZerfaUen  des- 
selben in  Berührung  mit  Hefe  in  Alkohol  und  Kohlensäure  anf  verschiedene 
Weise  zu  erklären  versucht;  man  hat  die  Wirkung  als  eine  kataly tische 
bezeichnet  (Berzelius),  oder  als  Ansteckung,  d.  i.  Uebertragung  der  Be- 
wegung der  sich  zersetzenden  Hefe  auf  die  Atome  des  Zuckers  (Liebig); 
in  neuerer  Zeit  hat  man  das  Zerfallen  betrachtet  als  Folge  des  pflanz- 
lichen Leben sprocesses  der  Hefenpilze,  welche  Zucker  consumiren  und 
nach  dem'  Zerfallen  diesen  wieder  zersetzt  als  AlVohoI  und  Kohlensäure 
ausscheiden. 
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Nachdem  Hefe  als  ein  Pilz  erkannt  ist,  ist  vielfach  die  Frage  er- 
örtert, oh  die  Hefe  und  andere  niedere  Organismen  nur  aus  Keimen  ent- 
stehen können  oder  auch  durch  spontane  Zeugung  (Heterogenie)  z.  B. 
aus  £iweiBskörpem;  nach  vielfachen  Versuchen  üh^*  Gähining  von  Wein- 
most (Thenard  und  Gay-Lussac)  und  überGahrung  leicht  zersetzbarer 
Körper  überhaupt  (Pasteur)  scheint  es  nicht  zweifelhaft,  dass  nur  bei 
dem  Vorhandensein  von  Hefenkeimen  (die  isich  übrigens  unter  Umständen 
auch  in  der  Luft  finden)  Hefenpilze  sich  bilden  können.  Hierfür  spricht 
auch  die  Thatsache,  dass  gekochte  Bierwüi'ze  oder  ähnliche  Flüssigkeiten 
ohne  Zusatz  von  fertiger  Hefe  an  der  freien  Luft  schwierig  in  weinige 
Gährung  übergehen  und  dass  solche  Gährung  bei  vollkommen  staubfreier 
Luft  gar  nicht  eintritt. 

Die  weinige  Gährung  von  Zucker  unter  Einfluss  von  Hefe  findet  bei 
der  Umwandlung  von  Traubenmost  und  Obstmost  in  Traubenwein  oder 
Obstwein,  bei  der  Gährung  der  Bier-  und  Branntwein  würze  statt.  Wenn 
Trauben-  oder  Obstsaft  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  bildet  sich  sehr  bald 
Hefe;  ofiPenbar  sind  hier  die  Keime  auf  den  Früchten  vorhanden  und 
mischen  sich  sogleich  dem  Saft  bei.  Der  Würze  von  Bier  oder  Brannt- 
wein wird  Hefe  von  einer  früheren  Operation  zugesetzt;  es  bilden  sich 
aus  den  Eiweisskörpern  der  Flüssigkeit  neue  Mengen  Hefe,  die  nach  hin- 
reichender Vergährung  der  Würze  abgenommen  werden,  um  für  neue 
Gährung  verwendet  zu  werden,  und  besonders  auch  als  Zusatz  zum  Brod- 
teig, um  in  diesem  eine  beginnende  Gährung  hervorzurufen,  die  durch 
das  Erhitzen  des  Teiges,  das  Backen,  aufgehoben  wird,  deren  Resultat 
aber  die  Umwandlung  der  zuerst  dichten  und  festen  Masse  in  ein  leichtes 
lockeres  und  daher  leichter  verdauliches  Brod  ist.  Der  Zweck  der  Auf- 
lockerung des  Teiges  kann  auch  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak oder  durch  Eintreiben  von  Kohlensäure  erreicht  werden,  sowie  durch 
Mischen  des  Teiges  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  und  Salzsäure  oder 
saurem  phosphorsaurem  Kalk  ^). 

M  y  r  o  s  i  n. 

Ein  dem  Emulsin  analoger  Körper,  der  im  weissen  und  schwarzen 
Senfsamen  vielleicht  auch  in  anderen  Cruciferen  enthalten  ist  und  sich 
durch  seine  Wirkung  als  Ferment  für  Myronsäure  (S.  115)  auszeichnet. 

Zur  Darstellung  von  Myrosin  wird  weisser  Senfsamen  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  bei  höchstens  40^  zur  Syrupsdicke 
verdampft  und  mit  Alkohol  ausgefällt,  der  Niederschlag  nochmals  in 
Wasser  gelöst  und  im  Vacuum  verdampft. 

1)  Liebig:  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  187,  S.  183  u.  346;  Bd.  191.  S.  160. 
-  2)  Vgl.  Pasteur:  Compt  rend.  Bd.  56,  S.  1189;  Bd.  61,  S.  1091;  Bd.  63, 
S.  805.  Balard:  Annal.  de  chim.  et  phys.  (4)  Bd.  4,  S.  353.  Lemaire:  Compt. 
rend.  Bd.  57,  S.  958.  Doniie:  Ebendas.  Bd.  63,  S.  301  u.  1072.  Hoff  mann: 
Ebenda?.  Bd.  63,  S.  929.     Hallier:  Archiv  d.  Pharm.  (2)  Bd.  125,  S.  195. 
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Das  Myrosin  ist  dem  Emulsin  ähDlich,  es  löst  sich  in  Wasser  and 
wird  durch  Alkohol  oder  Säuren  gef&llt.  Mit  Myronsäure  in  wässeriger 
Lösung  zusammengebracht  bewirkt  es  die  Zerlegung  desselben  und  die 
Bildung  Ton  Senföl  (s.  S.  116). 

Pepsin. 

Ein  im  Magensaft  enthaltenes  Ferment,  welches  besonders  die  Ver- 
dauung der  Proteinstoffe  zu  bewirken  scheint.  Es  ist  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt. Man  erhält  es  durch  Digeriren  der  Drüsenhaut  des  gewaschenen 
Schweinemagens  eines  während  der  Verdauung  getödteten  Thieres  mit 
Wasser  bei  30®  bis  35^  Fällen  der  Lösung  mit  Bleisalz  oder  Quecksilber- 
chlorid, Zersetzen  des  in  Wasser  vertheilten  Niederschlages  durch  Schwe- 
felwasserstoff, und  Fällen  des  Filtrats  mit  Alkohol.  Das  Pepsin  wird  so 
in  weissen  Flocken  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  bei  höchstens  45^ 
eine  gelbe,  gnnuniartige,  im  feuchten  Zustande  weisse  Toluminöse  Masse 
bilden.  Wird  der  bei  der  Magenfistel  eines  Hundes  ausfiiessende  eiweiss- 
freie  Magensaft  auf  einen  Dialysator  von  vegetabilischem  Pergament  ge- 
bracht, so  bleibt  Pepsinlösung,  welche  danach  im  Vacuum  eingedampft 
wird. 

Das  jetzt  vielfach  als  Arzneimittel  angewendete  sogenannte  Pepsin 
wird  häufig  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellt;  oder  durch 
Fällen  des  filtrirten  Magensaftes  durch  starken  Alkohol,  nochmaliges  Lö- 
sen des  Niederschlages  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol.  Wird  der 
Magensaft  mit  verdünnter  Phosphorsaure  ausgezogen,  und  das  Filtrat 
mit  Kalkwasser  nentralisirt,  so  f&Ut  mit  dem  Ealkphosphat  das  Pepsin 
nieder;  der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  giebt  eine  Flüssigkeit,  welche 
Fibrin  und  coagulirtes  Eiweiss  leidit  löst  *). 

Das  Pepsin  ist  in  Wasser  löslich,  es  wird  durch  Alkohol  sowie  durch 
Blei-  und  Quecksilbersalz  oder  Gerbsäure  gefallt,  auf  Zusatz  von  Mineral- 
saure  trübt  sich  die  Lösung;  durch  Kochen  coagulirt  es  nicht,  verliert 
aber,  wie  andere  Fermente,  seine  Wirksamkeit. 

In  sehr  verdünnter,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerter  Lösung  von 
Pepsin  quellen  die  coagulirten  Albuminkörper,  Eiweiss,  Fibrin  und  Casei'n, 
zuerst  auf  und  lösen  sich  dann  besonders  leicht  bei  einer  Temperatur  von 
30»  bis  40*;  1  Tbl.  Pepsin  in  60000  Thln.  angesäuertem  Wasser  gelöst 
bewirkt  in  einigen  Stunden  die  Lösung  von  coagulirtem  Eiweiss.  Aus 
diesem  Grunde  hat  man  das  Pepsin  als  Arzneimittel  benutzt,  um  die  Ver- 
dauung der  Proteünstoffe  zu  befordern.  Die  Erfolge  sind  im  Ganzen 
wenig  befriedigend,  da  das  Pepsin  ein  unreiner  sehr  veränderlicher  Kör- 
per ist,  daher  seine  Wirkung  ungleich  und  unsicher  sein  muss. 


^)  Lehmann:  Handbuch  der  phys.  Chem.,  2.  Aufl.,  S.  188.  Meissner;  Zeit- 
schrift f.  rat.  Med.,  (3.),  Bd.  7,  S.  1;  Bd.  8,  S.  280.  —  2)  Brücke:  Zeitechr.  f. 
analyt.  Chem.  Bd.  I,  S.  257. 
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Peptone. 

Die  aus  den  Albaminsubstanzen  durch  Einwirkung  der  Yerdauungs- 
flüBsigkeit  entstandenen  leicht  löslichen  Körper.  ' 

Zur  Darstellung  der  Peptone  werden  Albuminsubstanzen  mit  künst- 
licher YerdauungsflQssigkeit  (einem  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten 
Auszug  der  Magenschleimhaut  vom  Schweine)  bei  30*  bis  40<^  digerirt^  bis 
der  grösste  Theil  der  Substanz  gelöst  ist;  nach  dem  Aufkochen  und  Fil- 
triren  wird  die  Flüssigkeit  concentrirt,  durch  Zusatz  von  Alkohol  Ralk- 
Pepton  gefallt  und  daraus  oder  aus  der  Barytyerbindung  das  reine  Pep- 
ton abscheiden. 

Pepton  ist  ein  weisser  amorpher  Körper,  der  sich  nahezu  in  jedem 
Verhältniss  in  Wasser  löst,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist;  die  wässerige 
Lösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  links  ab,  ist  sauer;  sie  gerinnt 
nicht  beim  Kochen;  die  Lösung  wird  durch  Säuren,  Ferrocyankalium  und 
die  meisten  Metallsalze  nicht  verändert,  durch  Gerbsäure,  Quecksilber- 
chlorid und  Bleiessig  aber  gefallt. 

Die  Peptone  verhalten  sich  wie  schwache  Säuren ;  sie  verbinden  sich 
mit  Basen  und  bilden  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Wasser  leicht 
lösliche,  durch  Alkohol  Alllbare  Salze. 

Als  Peptone  werden  offenbar  verschiedene  Produote  bezeichnet,  die 
in  gewissen  Eigenschaften  übereinkommen,  die  aber  offenbar  nach  dem  Ma- 
terial, aus  welchem  sie  entstanden,  und  dem  Grad  der  Verdauung  ver- 
schieden sein  müssen.  Ihre  Zusammensetzung  isjb  daher  unzweifelhaft 
wechselnd;  sie  sollen  noch  Schwefel  enthalten. 

Man  hat  neben  Pepton  auch  Parapepton,  Metapepton  und  Dys- 
pepton  unterschieden.  Die  Parapeptone  sind  in  reinem  Wasser  wenig 
löslich,  sie  lösen  sich  bei  Gegenwart  von  etwas  Säure,  durch  Zusatz  von 
etwas  Alkali  werden  sie  wieder  gefallt.  Metapeptone  sind  in  reinem 
Wasser  schwer  löslich,  bei  Zusatz  von  wenig  Säure  scheiden  sie  sich  in 
Flocken  ab,  die  sich  in  etwas  mehr  Säure  lösen,  bei  weiterm  vorsichtigen 
Zusatz  von  Mineralsäure  aber  wieder  gefallt  werden.  Dyspepton,  ein  bei 
der  Verdauung  von  Casei'n  entstehender  fetthaltender  Körper,  ist  in  Was- 
ser unlöslich  und  löst  sich  schwer  in  verdünnten  Säuren. 

Protsäure  ^), 

eine  in  der  Fleischflüssigkeit  der  Fische  (bei  Plötzen  Leuciscus  rutilus)^ 
nicht  im  Fleisch  warmblütiger  Thiere  enthaltene  Säure,  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung den  Albuminkörpem  sich  anschliessend.  Die  Protsäure  ist  im 
trocknen  Zustande  eine  gelbliche,  spröde,  amorphe  Masse,  auch  in  kochen- 
dem Wasser  schwer  löslich;  die  wässerige  Lösung  wird  beim  Eintrocknen 

1)  Limpricht:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  127,  S.  185. 
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gallertartig.  Die  Säure  wird  dargestellt  durch  Auswaschen  des  Fisch- 
fleisches  mit  kaltem  Wasser,  Aufkochen,  um  fiiweiss  abzuscheiden,  Fällen 
des  Filtrats  mit  Barytwasser  und  Eindampfen  der  vom  Niederschlag  ab- 
filtrirten  Lösung;  nach  Trennung  des  Kreatins  und  Yorsichtiger  Neutrali- 
sation mit  Säure  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  von  Protsäure.  Die 
Säure  ist  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  in 
Essigsäure,  welche  letztere  Lösung  durch  Blutlaugensalz  nicht  gefällt 
wird.   Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  «ich  viel  Leucin. 

Ptyalin. 

Ein  im  Speichel  enthaltenes  Ferment,  welches  sich  durch  die  Fähig- 
keit auszeichnet,  Amylum  in  Dextrin  oder  Zucker  umzuwandeln;  es  wirkt 
aber  auch  auf  andere  Körper  zersetzend;  so  bewirkt  es  das  Zerfallen  des 
Salicins  und  anderer  Glucoside  und  bewirkt  auch  die  Lösung  von  Albu- 
minstoflfen.  Es  findet  sich  im  Speichel  an  Alkali  gebunden;  man  erhält 
es  durch  Ausziehen  des  eingedampfton  Speichels  mit  Alkohol  und  Aether, 
es  bleibt  als  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  Zusatz  von  Alkali  leich- 
ter sich  lösende  Masse,  die  durch  Säuren  getrübt,  durch  viele  Metallsalze 
gefällt  wird« 

Das  sogenannte  Ptyalin  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe;  nach 
Covacs  ist  es  ein  schwefelhaltender  Eiweisskörper  ^). 

Schleimstoff. 

Mucin.  Ein  schwefelfreier,  stickstoffhaltender  Körper,  der  sich 
namentlich  im  Secrete  der  Schleimhäute,  dem  thierischen  Schleim,  findet 
und  in  den  mit  Schleimhäuten  ausgekleideten  Cysten  und  in  der  Ranula- 
flüssigkeit. 

Mucin  ist  eine  graue  oder  weissliche  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt 
und  eine  zähe,  fadenziehende  Flüssigkeit  bildet;  die  Gegenwart  von 
Alkalisalzen  wie  von  Chlomatrium  befördert  das  Aufquellen ;  solche  Lösun- 
gen schäumen  meistens  stark.  Durch  Alkohol,  Mineralsäure  und  auch 
durch  Essigsäure  wird  das  Mucin  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  als 
flockiger  Niederschlag  abgeschieden,  der  sich  auch  in  überschüssiger  Essig- 
Bäure  nicht  löst.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien  oder  Erdalkalien. 

Die  wässerige  Lösung  des  Schleimstoffis  gerinnt  nicht  beim  Kochen ; 
die  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  wird  durch  die  Salze  von 
Blei,  Silber,  Kupfer,  Quecksilber  und  Eisen  auch  durch  Gerbsäure  nicht 
gefallt;  die  schwach  alkalische  Lösung  wird  aber  durch  basisch -essig- 
saures Blei  niedergeschlagen. 

Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wirdMu- 

^)  Lehmann:  Phys.'  Chem.,  Bd.  11,  S.  13.  CoTacs:  Journ.  de  pharm. 
[31  Bd.  42,  S.92. 
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ein  zersetzt,  es  bildet  sich  ein  löslicher  Albaminkörper  und  etwas  Gluco- 
sid  nach  Eichwald,  Tyrosin  und  Leacin  nach  Btädeler.  Durch  Kochen 
mit  Kalkwasser  bildet  sich  ein  sehr  leicht  löslicher  Körper,  Schleimpepton 
von  Eichwald.- 

Mucin  kann  aus  den  Speicheldrüsen,  nachdem  sie  mit  Glaspolver  oder 
Sand  zerrieben  sind,  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Essig- 
säure, erhalten  werden.  Aus  der  mit  Sand  zerriebenen  Weinbergsschnecke 
wird  Schleimstoff  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Fällen  des  Filtrats  mit 
Essigsäure  erhalten;  der  Niederschlag  wird  durch  Auflösen  in  Kalkwasser 
und  Fällen  mit  überschüsaiger  Essigsäure  gereinigt. 

Pyin,  Pyocyanin,   Pyoxanthin. 

Pyin.  Ein  in  manchem  Eiter  enthaltener  Körper,  der  sich  auch  in  d«n 
in  Wasser  löslichen  Theile  vieler  Geschwülste  findet.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Kochen  nicht  coagulirt.  Es  wird  durch  Alkohol,  Alaunlösung 
oder  Ferrocyankalium  gefallt,  eben  so  durch  Essigsäure,  die  es  auch  im 
Ueberschuss  nicht  löst.  Pyin,  so  wie  es  bis  jetzt  untersucht  ward,  ist 
auch  wohl  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe. 

Pyocyanin.  Mancher  Eiter  färbt  die  Yerbandstücke  blau;  der  blaue 
Farbstoff  das  Pyocyanin  lässt  sich  durch  wässerigen  Weingeist  entlie- 
hen; durch  Abdampfen,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Chloroform  und 
Behandeln  der  Chloroformlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  eine 
rothe  Lösung  erhalten,  aus  welcher  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Baryt,  Schütteln  mit  Chloroform  und  Verdampfen  das  Pyocyanin  in  blauen 
Prismen  sich  abscheidet;  durch  Aether  wird  zuweilen  ein  gelber  Farbstoff 
das  Pyoxanthin  entzogen. 

Das  Pyocyanin  löst  sieh  leicht  in  Wasser ,  Alkohol  und  Chloroform, 
weniger  leicht  in  Aether,  in  Säure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  Alkalien 
machen  die  Flüssigkeit  wieder  blau. 

Pyoxanthin,  Pyoxanthose,  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisiren- 
der  Körper,  der  sich  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
löst,  als  in  Wasser;  Säuren  färben  die  Lösung  roth,  Alkalien  violett. 

Leimgebende  Stoffe«und  Leim. 

Als  Leim,  Gallerte  oder  thierische  Gallerte  bezeichnen  wir 
einzelne  thierische  Substanzen,  welche  in  kaltem  Wasser  aufquellen,  in 
kochendem  Wasser  sich  lösen  und  eine  Lösung  geben,  welche   beim  Er- 

1)  Scherer:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.,  Bd.  57,  S.  196.  Stftdeler:  Annal. 
d.  Chcm.  a.  Pharm.,  Bd.  Hl,  S.  12.  Eichwald:  Ebendas.  Bd.  134,  S.  177. 
Nach  Scherer  soll  Macin  52,2  Kohlenstoff,  7,0  Wasserstoff,  12,6  Stickstoff  and 
28,2  Sauerstoff  enthalten;  nach  Eichwald  49,9  Kohlenstoff,  6,8  Wasserstoff, 
8,5  Stickstoff  und  34,8  Sauerstoff.  --  2)  Pordos:  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  772; 
1863,  S.  964.     Lücke:  Ebendas.  S.  965. 
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kalten  gallertartig  erstarrt  oder  gelatinisirt.  Leim  findet  sich  im  thie- 
rischen  Körper  nicht  fertig  gebildet  oder  nur  in  vereinzelten  Fällen  in 
Folge  krankhafter  Umänderungen;  er  bildet  sich  aber  leicht  bei  fortge- 
setstem  Kochen  der  sogenannten  leimgebenden  Gewebe  mit  Wasser;  zn 
diesen  Geweben  gehören  namentlich:  die  fibrösen  nnd  serösen  Häute,  das 
Bindegewebe,  die  Lederhaut,  die  Ringsfaserhaut  der  Venen  und  Lymph- 
gefösse,  Knorpel,  Knochensubstanz,  Sehnen  u.  s.  w.  Diese  Gewebe  lösen 
sich  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser  langsam  in  dem  Maasse  auf,  wie 
sie  sich  in  Leim  umsetzen,  während  fremde  Substanzen  wie  auch  das 
elastische  Gewebe  ungelöst  zurückbleiben. 

Die  leimgebenden  Gewebe,  welche  organisirt  im  Thierkörper  vor- 
kommen, sind,  wie  es  scheint,  Producte  der  Umwandlung  der  Protein- 
Bubstanzen  im  thierischen  Organismus,  sie  nähern  sich  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung den  Eiweisskörpem ;  bei  der  Zersetzung  des  Leims  treten 
häufig  ähnliche  Producte  auf,  wie  bei  der  Zersetzung  der  Albuminkör- 
per, was  für  ihre  Verwandtirchaft  spricht.  Der  Unterschied  in  der  Zn- 
sammensetzung und  dass  sie  durch  Salpetersäure  oder  Ferrocjankalium 
nicht  gefällt  werden,  9nterscheidet  sie  von  den  Albuminkörpern.  Sie 
sind  besonders  föulnissfähig,  bei  der  trocknen  Destillation  hinterlassen  sie 
Kohle  (Knochenkohle),  die  zum  Entfärben  benutzt  wird. 

Die  Löslichkeit  des  Leims,  die  Bildung  von  Gallerte,  das  Polarisa- 
tionsvermögen der  Lösung  nach  links,  die  Unlöslichkeit  in  Alkohol,  die 
leichte  Fäulniss,  die  Verbindung  mit  Gerbsäure  und  mehrere  andere  Eigen- 
schafben kommen  allem  Leim  zu;  doch  sind  nach  verschiedenen  anderen 
Reaotionen,  sowie  nach  der  Zusammensetzung  zwei  verschiedene  Arten  des 
Leims  zu  unterscheiden,  das  Glutin  oder  der  Knochenleim,  und  das 
Chondrin  oder  der  Knorpelleim.  Es  ist  nicht  gelungen,  Glutin  in 
Ghondrin  umzuwandeln  oder  umgekehrt  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  es 
noch  verschiedene  Arten  von  Leim  giebt,  die  sich  in  einzelnen  Eigen- 
schaften von  einander  unterscheiden,  so  dass  es  sich  hier,  wie  bei  den 
Eiweisskörpem,  um  Gruppen  ähnlicher  Körper  handelt. 

Der  Leim  enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und 
Schwefel  (s.  unten);  er  zeigt  noch  die  gleichen  Bestandtheile  und  die 
gleiche  quantitative  Zusammensetzung  wie  die  leimgebenden  Gewebe,  aus 
denen  er  entstand;  diese  erleiden  bei  der  Umwandlung  keine  bemerkbare 
Gewichtsveränderung,  so  dass  hier  keine  Zersetzung,  sondern  wahrschein- 
lich nur  eine  moleculare  Umwandlung  stattgefunden  hat;  wenn  nicht 
vielleicht  gleichzeitig  dabei  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen 
wurden.  Die  Constitution  des  Leims  ist  unbekannt;  der  empirischen 
Formel  nach  lässt  er  sich  als  die  Elemente  von  Kohlenfaydrat  -f  Ammo- 
niak —  Wasser  enthaltend  betrachten. 

Leim  macht  zuweilen  einen  Bestandtheil  unserer  Nahrungsmittel 
aus  und  wird  diesen  vielfach  zugesetzt  (Gallerte);  nach  dem  jetzigen  Zu- 
stande der  Wissenschaft  ist  es  sehr  zweifelhaft,  dass  Leimstoffe  im  Thier- 
körper zur  Bildung  von  Proteinstoffen  beitragen ;  ob  Leim  aber  zur  Bil- 
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duDg  von  .leimgebenden  Geweben  dienen  kann,  ist  nicht  ennittelt;  be- 
Btimmt  können  aber  Leimsubstanzen  nicht  die  Proteinsubstanzen  bei  Ei^ 
nährung  der  Thierkdrper  ersetzen. 

Knochenleim. 

Glutin.  Enochengallerte.  Gelatine.  Der  durch  Kochen  von 
Knochenknorpel,  Sehnen,  Bindegeweben,  von  thierischer  Haut,  Ealbsfussen, 
Fischblasen  und  Fischschuppen  u.  s.  w.  erhaltene  Leim.  Ein  im  leukäroi- 
sehen  Blut  aufgefundener  Stoff  ist  dem  Glutin  sehr  ähnlich,  yielleicfat 
damit  identisch« 

Der  Leim  enthält  im  Mittel  nach  yerschiedenen  Analysen:  Kohlen- 
stoff 49,3;  Wasserstoff  6,6;  Stickstoff  18,3;  Sauerstoff  35,3;  Schwefel  0,5. 
Leim  hat  daher  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Hausenblase  und  Seh- 
nen, aus  denen  es  darg^tellt  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Leims 
lässt  sich,  wenn  man  den  Schwefelgehalt  nicht  berücksichtigt,  annähernd 
durch  die  Formeln  CgeHgjNisOaß  oder  C12H10N2O5  ausdrücken. 

Der  Leim  bildet  sich  aus  den  leimgebei)den  Geweben  (Collagen) 
ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung;  100  Thle.  reiner  Hausenblaae 
geben  100  Thle.  reinen  Leim;  nach  anderen  Angaben  soll  das  leim- 
gebende  Gewebe  etwas  Wasser  aufnehmen,  um  Leim  zu  bilden. 

Der  reine  Knochenleim  ist  farblos,  glasartig  durchsichtig,  gerach- 
und  geschmacklos  und  spröde.  Er  quillt  in  kaltem  Wasser  stark  auf 
und  verliert  an  Durchsichtigkeit;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  löst  er  sich 
leicht  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  gallertartig  erstarrt; 
1  Thl.  Leim  giebt  mit  100  Thln.  Wasser  eine  beim  Erkalten  gelatini«- 
rende  Flüssigkeit,  deren  Consistenz  jedoch  nach  dem  Rohmaterial,  ans 
welchem  der  Leim  dargestellt  wird,  sich  verschieden  zeigt.  Durch  länger 
anhaltendes  Kochen  der  Lösung  verliert  sie  die  Eigenschaft,  beim  Erkal- 
ten zu  gelatinisiren,  sowie  auch  durch  Zusatz  von  concentrirter  Essigsaure, 
welcher  den  Leim  leichter  löst;  verdünnte  Mineralsäuren  und  Alkalien 
verhindern  das  Gelatinisiren  nicht.  Aether  und  Alkohol  lösen  den 
Knochenleim  nicht;  letzterer  fallt  ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  als 
eine  zusammenhängende  elastische  Masse.  Die  Leimlösung  polarisirt  links; 
beim  Erwärmen  nimmt  das  Drehungsvermögen  ab:  bei  25*  ist  es  — 130^ 
bei  40 •  —  1230.  Auch  durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder  von  Sänren 
wird  das  Drehungsvermögen  schwächer. 

Der  Leim  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur; hinreichend  erhitzt  zeigt  sich  der  Geruch  nach  verbranntem 
Hom.  Bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  in  reichlicher  Menge 
ammoniakalische  Producte,  Schwefel-  und  Cyanverbindungen  und  kohlen- 
saures Salz,  Ammoniak,  Methylamin,  Trimethylamin ,  Aethylamin,  Butyl- 
amin,  Amylamin,  die  Basen  der  Picolinreihe,  Picolin,  Pyridin,  Lutidin, 
Parvolin  und  das  ähnliche  Pyrrhol.  Im  feuchten  Zustande  geht  der  Leim 
an  der   Luft  sehr  leicht  in  Fäulniss  über;   es  bilden  sich  hierbei  ahn- 
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liehe  Producta  wie  bei  Fäulniss  der  ProteinsubstanBen ;  Zusatz  von  Essig- 
säure yerhindert  die  Fäulniss  von  Leim,  ohne  seiner  Elebkraft  Eintrag 
zu  thun.  Ozon  zerstört  den  Leim  in  schwach  alkalischer  Lösung  bald; 
die  so  yeränderte  Lösung  gelatinisirt  beim  Erkalten  nicht  mehr.  Wird 
Chlorgas  in  eine  Leimlösung  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  weisser  fester 
Körper  theils  in  Flocken,  theils  als  durchsichtige  gallei*tartige  Masse  ab; 
dieser  Körper  enthält  Chlor  (nach  Mulder  chlorige  Säure,  verbunden 
mit  Glutin);  er  zersetzt  sich  im  feuchten  Zustande  bei  100^  Brom  und 
Jod  wirken  ähnlich  wie  Chlor. 

Leim  löst  sich  unter  Zersetzung  in  concentrirter  Schwefelsäure;  wird 
die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Wasser  gekocht,  so  bildet  sich  ausser 
einigen  unkrystallisirbaren  nicht  näher  gekannten  Körpern  besonders 
Leucin  und  Glycin,  welches  letztere  auch  als  „Leimsüss^  oder  „Leim- 
zucker" „Glycocoll"  bezeichnet  ist.  Aehnliche  Producte  bilden  sich  beim 
Kochen  mit  anderen  Säuren,  oder  mit  verdünnten  Alkalien.  Beim  Er- 
hitzen mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  werden  ähnliche  Producte  wie  bei  Zersetzung  der  Ei- 
weisskörper  erhalten:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Butter- 
Bäure,  Capronsäure,  Benzoesäure,  CoUinsäure  (s.S. 453)  und  die  Aldehyde: 
Aldehyd,  Butyral  und  BenzoylwasserstofP,  ausserdem  Cyanwasserstoff, 
Yaleronitril  und  Yaleracetonitril  und  ein  schweres,  nach  Zimmt  riechendes 
Gel.  Durch  Einwirkung  von  chromsaurem  Kali  im  Licht  wird  Leim  unlös- 
lich in  Wasser,  im  Dunkeln  findet  diese  Einwirkung  nicht  statt;  hierauf 
beruht  die  Darstellung  von  Lichtbildern  auf  mit  Leim  und  saurem  chrom-* 
zaurem  Kali  präparirten  Flächen;  nach  der  Einwirkung  des  Lichts  löst 
Wasser  den  Leim  nur  an  den  nicht  belichteten  Stellen.  Salpetersäure 
.  zersetzt  das  Glutin  beim  Kochen,  hauptsächlich  Oxalsäure  und  Zucker- 
Bäure  bildend. 

Manche  Salze,  Kochsalz,  Salmiak,  Salpeter  u.  a.,  sowie  verdünnte 
Säuren  verhindern  das  Gelatiniren  einer  Leimlösung.  Alaunlösung  fallt 
den  Leim  nicht;  in  einem  Gemenge  von  Leim-  und  Alaunlösung  bringt 
erst  eine  grössere  Menge  Kali,  als  zur  Fällung  des  reinen  Alauns  nöthig 
wäre,  einen  Niederschlag  hervor,  der  aus  Leim  und  basisch-schwefelsaurer 
Thonerde  besteht  Eisenoxydsalz  verhält  sich  wie  Thonerdesalz.  Blei-, 
Kupfer-  und  Silbersalze,  Ferro-  und  Ferridcyankalium  fällen  Leim- 
lösung nicht;  Quecksilberchlorid  giebt  damit  einen  Niederschlag.  Gerb- 
säure erzeugt  auch  in  verdünnten  Leimlösungen  einen  flockigen  oder  kä- 
sigen Niederschlag,  der  sich  b^i  Zusatz  von  etwas  Säure  oder  Alaun  leicht 
abscheidet  und  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist.  Wichtig  ist  die  That- 
sache,  dass  nicht  nur  der  Leim,  sondern  schon  die  leimgebenden  Gewebe 
sich  mit  Gerbsäure  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen,  der  Fäulniss  nicht 
föhigen  Verbindung  dem  Leder  vereinigen,  welches  dann  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  mehr  oder  schwieriger  Leim  giebt. 

Leim  wird  aus  verschiedenen  Materialien  dargestellt  und  in  sehr 
verschiedenem  Grade  der  Reinheit  nach  Darstellung  und  Verwendung  er- 

Kolbe,  oigu.  dMndflb    III.  S.  29 
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halten;  man  wendet  znr  Leimfabrikation  Abfftlle  von  Pergament  oder 
von  thieriscben  Häuten,  von  Lieder  aller  Art,  Flechsen,  Klanen,  Sehnen, 
Knochen  und  sonst  yerschiedene  thierische  Stoffe  an. 

Der  gewöhnliche  Leim,  Tischlerleim,  wie  er  yielfiich  in  den  Gre- 
werben  Verwendung  findet,  wird  aus  Abschnitseln  von  Thierhäuten,  ans 
Flechsen,  Sehnen  u.s.w.  dargestellt.  Die  Thierstoffe  werden  abgewaschen, 
um  anhängende  Unreinigkeiten  zu  entfernen,  in  dünner  Kalkmilch  maoe- 
rirt  und  nach  dem  wiederholten  Abwaschen  längere  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht, um  das  Bindegewebe  in  Leim  umzuwandeln,  wozu  Kochen  in  Ter- 
Bchlossenen  Gefässen  bei  etwas  erhöhtem  Druck  zweckmässig  ist;  nachdem 
die  Leimsubstanz  gelöst  ist,  lässt  man  die  Flüssigkeit  durch  Absetzen 
sich  klären  und  die  klare  Lösung  in  hölzernen  Formen  ^kalten;  die 
steife  Gallerte  wird  dann  in  Scheiben  geschnitten,  und  auf  Netzen  an  der 
Luft  getrocknet. 

Ein  besserer  Leim  wird  aus  Pergamentabfällen  und  reineren  Abfäl- 
len der  Weissgerberei,  von  Handschuhleder  u.  s.  w.  erhalten. 

Der  Knochenleim,  die  Knochengallerte  oder  Grelatine,  welche  zuweilen 
in  fast  farblosen  dünnen  Tafeln  im  Handel  vorkommt  und  namentlich  auch 
znr  Darstellung  von  Gallerte  Anwendung  findet,  wird  häufig  aus  reinen 
Knochen  dargestellt,  die  zu  dem  Ende  zuerst  abgewaschen  und  zur  Ent- 
fernung von  Unreinigkeiten  und  Fett  mit  Wasser  ausgekocht  werden, 
worauf  sie  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  von  etwa  5®B.  macerirt 
werden,  um  die  Kalksalze  zu  lösen;  das  zurückbleibende  Gewebe  wird 
darnach  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim  verwandelt. 

Statt  das  Fett  durch  Auskochen  mit  Wasser  abzuscheiden,  kann  es 
auch  durch  Schwefelkohlenstoff  entzogen  werden.     Um   möglichst  farb- 
losen Leim  zu  erhalten,  hat  man  das  gekalkte  und  ausgewaschene  Leim-. 
gut  zuerst  mit  schwefliger  Säure  behandelt. 

Aehnliche  Gallerte,  wie  aus  Knochen,  ward  früher  besonders  aus 
geraspeltem  Hirschhorn  (Qdatina  comu  cervt)  erhalten. 

Die  Hausenblase,  IchtyocoUa^  besteht  aus  der  inneren  fleischigen 
und  gefässreichen  Haut  der  Schwimmblase  des  Hausen  {Accip&itöer  Euso) 
und  verschiedener  anderer  Fische;  die  Schwimifiblase  wird  nach  dem 
Ausnehmen  der  Länge  nach  aufgeschnitten,  durch  Abwaschen  mit  Wasser 
gereinigt  und  ausgespannt  in  der  Sonne  getrocknet.  Die  Hausenblase, 
welche  in  verschiedener  Fofm  im  Handel  vorkommt,  besonders  als  Ringel- 
oder Kringelhausenblase,  löst  sich  beim  längeren  Kochen  in  Wasser  und 
giebt  den  Fischleim.  Die  Hausenblase  wird  als  Klebmittel  bei  Darstel- 
lung des  sogenannten  englischen  Pflasters,  sowie  zur  Darstellung  von 
Glaskitt  (s.  S.  374)  und  zur  Verfertigung  des  zum  Durchzeichnen  dienen- 
den Glaspapiers  benutzt. 

Glutin  oder  Leim  findet  in  verschiedener  Form  mannigfache  Anwen- 
dung. Reine  Gelatine  dient  zur  Darstellung  von  Gallerten  oder  Gelees; 
die  Hirschhomgallerte  (Gelatina  comu  cervt)  fand  früher  namentlich 
häufig  als  Arzneimittel  Anwendung.     Leimlösung  dient  zum  Klären  von 
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gerbstofiPhaltenden  Flüssigkeiten,  indem  der  sich  ausscheidende  gerbsaure 
Leim  die  fein  suspendirten  Unreinigkeiten  einhüllt  and  mit  sich  reisst; 
zum  Klären  von  Wein  und  Bier  .wird  hauptsächlick  geloste  Hausenblase 
verwendet.  Zur  Darstellung  von  reinen  Oelatinefolien,  wie  sie,  farblos 
oder  durch  verschiedene  Farbstoffe  verschieden  gefärbt,  zum  Druck, 
zur  Darstellung  von  künstlichen  Blumen  u.  s.  w.  zur  Anwendung  kommt, 
wird  reine  Gelatine  in  concentrirter  Lösung  mit  Zusatz  von  etwas  Oxal- 
säure und  etwas  Weingeist  geklärt.  Durch  Einlegen  von  Grelatinetafeln 
in  eine  Lösung  von  essigsaurer  oder  schwefelsaurer  Thonerde  erhält  man 
sogenanntes  künstliches  Elfenbein. 

Besonders  bekannt  ist  die  Anwendung  von  mehr  oder  weniger  un- 
reinem Glutin  als  Elebmittel  als  „Tischlerleim";  der  Tischlerleim  kommt 
in  gelblichen  bis  dunkelbraun  geförbten  Tafeln  vor,  dem  zuweilen  noch 
fremde  Substanzen  wie  Zinkweiss,  Bleiweiss,  schwefelsaurem  Blei  u.  tu  zu- 
gesetzt sind. 

Leim  in  Lösung  mit  arabischem  Gummi  und  Zucker  vermischt  und 
verdampft  giebt  den  Mundleim.  Mit  Zuckersyrup  oder  Glycerin  ver- 
mischt bildet  Leim  eine  elastische,  nicht  erhärtende  Masse,  welche  zur 
Darstellung  der  Schwärzewalzen  der  Buchdrucker  und  zum  Abformen 
benutzt  wird  *). 

Da  feuchter  Leim  für  sich  bald  fault,  so  lässt  sich  Leim  auch  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  nicht  aufbewahrt ;  man  hat  einen  flüs- 
sigen haltbaren  Leim  aber  durch  Zusatz  von  verdünnter  Säure  erhalten, 
so  aus  100  Thln.  Leim,  100  Thln.  Wasser  und  6  Thln.  Salpetersäure  von 
1,32  specif.  Gewicht;  oder  durch  Lösen  von  Leim  in  wässeriger  Essig- 
säure; Zusatz  von  wenig  Alaun  und  Weingeist  macht  den  flüssigen  Leim 
noch  haltbarer. 

Der  Leim  findet  sich  auch  in  manchen  unserer  Nahrungsmittel,  so 
in  der  Fleischsuppe,  besonders  beim  Auskochen  von  Knochen,  KalbsfÜs- 
sen  u.  dgL ;  Leim  ist  aber  kein  eigentliches  Nahrungsmittel,  er  k^nn  die 
Proteinsubstanzen  nicht  ersetzen. 

Chondrin. 

Knorpelleim').  Diese  zuerst  von  J.  Müller  vom  Glutin  unter- 
schiedene Leimsubstanz  findet  sich  nicht  fertig  im  thierischen  Körper, 
sondern  bildet  sich  beim  Kochen  gewisser  Gewebe  (Chondrogen)  mit 
Wasser  in  ganz  analoger  Weise  wie  Leim  aus  leimgebenden  Geweben. 
Der  Knorpelleim  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel  mit 
Wasser,  aber  auch  aus  den  Knochenkorpein  vor  der  Ossification,  ehe  sich 


>)  Vergl.  Dingler'g  polyt.  Joiirn.  Bd.  187,  S.  272.  —  *)  J.  Müller:  Pog» 
gend.  Annal.  Bd.  38,  S.  295.  Mulder:  Dessen  phys.  Chemie,  Braonschweig  1844 
bis  1851,  8.  597  a.  609.  Scheerer:  Annal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  40,  S.  49. 
Hoppe:  Joarn.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  56,  S.  129. 
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Knochenerde    darin    abgelagert    hat,    nnd    auB   vielen   krankhaften   Ge- 
Bch  Wülsten. 

Boedecker  fand  in  einem  Eiter  eine  wie  Chondrin  sich  verhaltende 
Substanz. 

Durch  Kochen  von  Eiweiss  mit  Salzsäure  bei  abgehaltener  Luft  soll 
ein  dem  Chondrin  ähnlicher  Körper  erhalten  werden. 

Bas  Chondrin  enthält  im  Mittel  50,3  Kohlenstoff,  6,7  Wasserstoff, 
14,5  Stickstoff,  28,1  Sauerstoff  und  0,4  Schwefel;  unterscheidet  sich  also 
von  Olutin  durch  den  merklich  geringeren  Stickstoffgehalt 

Chondrin  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gefärbte,  durchsichtige, 
homartige  Masse,  es  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  wie  Knochenleim, 
es  quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  die  Lö- 
sung gelatinisirt,  wenn  nicht  zu  verdünnt,  beim  Erkalten;  inAether  und 
Alkohol  ist  es  unlöslich;  Alkohol  scheidet  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
ab;  wird  es  sehr  lange  mit  Wasser  gekocht,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  in  wässerigen  Alkalien  löslicher,  amor- 
pher Körper. 

Chondrin  polarisirt  links;  in  schwach  alkalischer  Lösung  =  —  213^; 
auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Natronlauge  ist  das  Drehungsver- 
mögen  =  —  552^,  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Wasser  fallt  es 
dann  auf  —  281«. 

Das  Chondrin  wird  am  leichtesten  durch  24  stündiges  Kochen  von 
Rippen-,  Kehlkopf-  oder  Gelenkknorpeln  mit  Wasser  erhalten ;  Kochen  bei 
erhöhtem  Druck  beschleunigt  die  Bildung  von  Chondrin.  Durch  Fällen 
mit  Alkohol  oder  Trocknen  und  Behandeln  mit  Alkohol  wird  es  gerei- 
nigt. Um  die  beigemengten  Aschenbestandtheile,  4  bis  6  Proc.,  zu  ent- 
fernen, wird  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Essigsäure  gefällt 
und  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  gelöst ;  das  so  gereinigte  Chondrin, 
welcl^es  etwa  noch  0,7  Aschenbestandtheile  enthält,  ist  schwerer  löslich 
in  kochendem  Wasser  als  vorher. 

Da  die  Knochenknorpel  nach  der  Ossification  Glutin,  vor  derselben  aber, 
sowie  zuweilen  in  Folge  krankhafter  Veränderungen  Chondrin  geben,  so 
muss  hier  also  im  Thierkörper  die  Umwandlung  des  einen  Leimgewebes 
in  das  andere  stattfinden. 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  auf  Chondrin  wie  auf  Glutin. 
Gegen  manche  Reagentien  zeigt  Chondrin  ein  vom  Knochenleim  ver- 
schiedenes Verhalten.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Essigsäure 
gefüllt,  überschüssige  Säure  löst  den  Niederschlag  nicht;  schon  durch 
fortgesetztes  Auswaschen  mit  Wasser  wird  aber  alle  Säur6  entfernt  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Salzsäure  geben  mit  Chondrin  Niederschläge, 
die  sich  schon  in  einem  geringen  Ueberschuss  der  Säure  lösen.  Alaun, 
Eisenoxydul-  und  -oxydsalze,  Kupfer-,  Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxy- 
dulsalze fallen  es;  Quecksilberchlorid  bringt  nur  eine  schwache  Trübung 
hervor.  Bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  Leucin, 
aber  kein  Glycocoll.     Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  Chon- 
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drin  neben  anderen  nicht  näher  untersuchten  Producten  einen  schwierig 
krystaliisirbaren  Zucker,  dieChondroglncose,  deren  DrehuDgs vermögen, 
[d]  g  =  —^  45^5,  sich  beim  Erwärmen  nicht  merkbar  ändert,  die  schwie- 
rig in  Gährung  geht  und  immer  nur  theilweise  vergährt,  wobei  ein  die 
alkalische  Eupferlösung  reducirender,  aber  nicht  gährungsfähiger  Zucker 
zurückbleibt,  welche  also  ein  ähnliches  Verhalten  wie  Melitose  zeigt. 
Chondroglucose  giebt  mit  Kalk  keine  schwer  lösliche  Verbindung  i). 

Beim  Kochen  von  Chondrin  mit  starker  Kalilauge  oder  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  bilden  sich  GlycocoU  und  Leucin,  aber  kein  Tyrosin. 
Beim  Kochen  mit  kaustischem  Baryt  entsteht  kein  Glycocoll. 

Bei  der  Fäulniss  oder  der  trocknen  Destillation  von  Chondrin,  sowie 
bei  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bilden  sich  dieselben 
Producte  wie  bei  Zersetzung  von  Knochenleim;  bei  der  Destillation  mit 
Chromsäure  soll  sich  viel  Blausäure,  aber  weder  Ameisensäure  noch  Essig- 
säure bilden.  Unter  den  flüchtigen  hier  bei  der  Oxydation  entstehenden 
Producten  findet  sich  eine  der  Benzoesäure  nahestehende,  vielleicht  ihr 
homologe  Säure,  die  Collinsäure,  welche  bis  jetzt  nur  als  Ozydations- 
product  von  Leim  oder  Eiweisssubstanzen  mittelst  Chromsäure  erhalten 
und  von  Fr  öh  de  ^  entdeckt  wurde.  Ihre  Zusammensetzung  ist  =  CiaH404. 

Die  Collinsäure  ist  eine  in  weissen  Prismen  krystallisirende  Säure, 
welche  sich  wenig  in  kochendem  Wasser^  leicht  in  Aether  löst;  mit  Was- 
ser erhitzt  schmilzt  sie  bei  97^  trocken  erhitzt  etwas  über  100^,  stärker 
erhitzt  sublimirt  sie. 

Die  Collinsäure  wird  erhalten,  indem  man  das  saure  Destillat  aus 
Leim  oder  Proteinkörpem  mit  Chromsäure,  nach  der  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Natron  zur  Entfernung  der  flüchtigen  nicht  sauren  Körper 
abdampft  und  die  dabei  eingetrocknete  Masse  mit  Schwefelsäure  zersetzt; 
wird  der  Rückstand  mit  wenig  "Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  so  schmilzt 
die  Collinsäure  zu  einer  röthliohen  Masse  zusammen,  welche  nach  dem 
Abwaschen  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Die  Collinsäure  ist  eine  starke  Säure;  ihre  Salze  sind  getrocknet: 
MO.CisHsOs.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich.  Das  Barytsalz,  BaO. 
CiaHsOs  +  HO,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  t)as 
Silbersalz,  AgO.CijHsOa,  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung  in 
Schuppen.     Ein  basisches  Silbersalz  ist  =  2 AgO.Ci2H3  03. 

Anhang  zu  den  leimgebenden  Stoffen. 

Seide. 

Die  rohe  Seide,  das  Oespinnst  des  Seiden wurms,  ist  der  Hauptsache 
nach  ein  Gemenge  von  Fibroin  und  Sericin,  gemengt  mit  etwas  Farbstoff  und 


^)  Fischer  n.  Boedecker:  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  117,  S.  111. 
De  Bary:  Jahresber.  1866,  S.  715.  —  ^  Fröhde:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  80. 
S.  344. 
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Fett;  es  enthftlt  eiweissartige  Substanzen  jedenfalls  nicht  in  wesentlicher 
Menge.  Die  im  Schlauch  des  Seidenwurms  unmittelbar  vor  der  Yerpuppon^ 
enthaltene,  rasch  zu  einer  weissen  elastischen  Masse  erstarrende  Seidensub* 
stanz  scheint  im  Wesentlichen  nur  aus  Fibroi'n  zu  bestehen,  welches  viel- 
leicht erst  beim  Einspinnen  des  Thieres  in  zwei  sehr  feinen  Fäden  aus- 
tretend sich  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirt  und  dadurch  theilweise  in 
Sericin  übergeht.  Die  Seide  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
zerlegt,  indem  sich  Sericin  löst,  Fibroin  aber  zurückbleibt.  Seide  löst  sich 
leicht  in  wässeriger  Kalilauge,  sie  löst  sich  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  basischem  Ghlorzink  von  1,71  specif.  Gewicht,  welche  durch  Erhitzen 
von  Ghlorzink  mit  Zinkozyd  erhalten  wird,  und  in  Nickeloxydul -Ammo- 
niak, wie  auch  in  Kupferoxyd- Ammoniak ;  sie  löst  sich  in  letzterer  Flüs- 
sigkeit aber  weniger  reichlich,  und  langsamer  als  Baumwolle. 

Fibroi'n.  Seidenfaserstoff.  Seidenfibrin,  C3oH33N50i2  nach 
Städeler^)  und  Gramer.  Der  unlösliche  Bestandtheil  der  Seide,  wahr- 
scheinlich auch  der  sogenannten  Herbstfaden  und  vielleicht  der  Spinnen- 
gewebe. Es  bleibt  bei  längerem  Kochen  von  Rohseide  mit  Wasser  im 
Papin'schen  Topf  zurück,  etwa  %  des  Gewichts  der  Seide  betragend; 
naoh  dem  Trocknen  wird  es  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether 
von  Fett  und  anderen  fremden  Beimengungen  gereinigt.  Oder  mau  be- 
handelt die  Rohseide  mit  kalter  Natronlauge,  und  den  abgewaschenen 
farblosen  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure;  der  unlösliche  Rückstand 
ist  dann  Fibroin. 

Das  Fibrom  hat  noch  die  Form  der  Fäden,  es  ist  weiss,  glänzend, 
geruch-  und  geschmacklos;  es  lässt  sich  leicht  zerreissen,  aber  nicht  zer- 
reiben; es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  auch  in  Ammo- 
niak und  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  nicht;  in  concentrirter  Essig- 
säure ist  es  wenig  löslich.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Kalilauge,  in 
Kupferoxyd -Ammoniak,  in  Nickeloxydul -Ammoniak,  in  basischem  Ghlor- 
zink und  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure; 
aus  den  alkalischen  oder  sauren  Lösungen  scheidet  es  sich  bei  dem  Neu- 
tralisiren  wieder  unzersetzt  ab.  Eigenthümlich  ist  es,  dass  es  hierbei 
meist  sich  fadenförmig  zeigt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  Fibroin  zersetzt,  es  bildet  sich  Tyrosin,  Leucin  und  GlycocoU,  und 
zwar  das  erstere  in  viel  geringerer  Menge  als  die  beiden  letzten  Körper. 

Spongin  ').  Die  Gewebssubstanz  des  Badeschwamms  ist  dem  Fi- 
broi'n der  Seide  sehr  ähnlich,  sie  zeigt  im  Wesentlichen  das  gleiche  Ver- 
halten; beim  Kochen  mit  verdünnter  Sohwefelsäui^e  soll  sich  aber  nur 
GlycocoU  und  Leucin,  kein  Tyrosin  bilden. 

1)  Mulder:  Poggend.  Aiinal.  Bd.  37,  S.  594.  Städeler:  Annal.  d.  Chdm. 
u.  Pharm.  Bd.  111,  S.  12.  Gramer:  Ghem.  Gentralbl.  1866,  S.  1.  Bolley:  Journ. 
f.  prakt.  Ghemie  Bd.  93,  S.  347.  Persoz:  Ghem.  Gentralbl.  1863,8.165.  Schloss- 
berger:  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.,  Bd.  107,  S.  20;  Bd.  110,  S.  244.  Ozanam: 
Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  167,  S.  399.  —  >)  Städeler:  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm. 
Bd.  111,  S.  17. 
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Sericin.  Seideuleim,  G80H25N5O16  (Städeler  und  Gramer^). 
Es  kann  sich  nach  der  Formel  ans  dem  Fibroün  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  und  Wasser  gebildet  haben.  Der  Seidenleim  wird  durch  Aus- 
kochen von  Seide  mit  Wasser  und  Fällen  der  abgepressten  Flüssigkeit 
mit  Bleiessig  abgeschieden;  der  in  Wasser  yertheilte  Niederschlag  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetsst  und  aus  dem  Filtrat  der  Leim  durch 
Alkohol  gefallt.  Nach  dem  Trocknen  und  Ausziehen  mit  Alkohol  und 
Aether  ist  es  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Pulyer,  welches  in 
kaltem  Wasser  stark  aufquillt  und  sich  in  heissem  Wasser  leichter  löst 
als  gewöhnlicher  Leim;  eine  Lösung  von  1  Thl.  Sericin  in  etwas  mehr 
als  100  Thln.  Wasser  gelatinirt  noch  beim  Erkalten;  nach  anhaltendem 
Kochen  der  Lösung  für  sich,  sowie  nach  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Al- 
kali gelatinisirt  sie  nicht  mehr.  Die  Lösung  von  Sericin  wird  dui'ch 
Gerbsäure,  sowie  durch  Alaun  und  die  meisten  Metallsalze  gefällt.  Beim 
Kochen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  (l  Vol.  Säurehydrat  4  Vol.  Wasser) 
bildet  sich  kein  GlycocoU,  wenig  Leucin,  hauptsächlich  Tyrosin  und 

Serin  ^),  Dieser  dem  Alanin  nahestehende  Körper  hat  die  Zusam- 
mensetzung G6H7NO6.  Um  es  darzustellen,  wird  eine  Lösung  von  un- 
reinem Seidenleim  in  etwa  10  bis  12  Thln.  Wasser  mit  V4  ihres  Volumü 
Schwefelsäure  gemengt,  24  Stunden  im  Sieden  erhalten,  und  darnach 
mit  Kalk  übersättigt  Beim  Abdampfen  des  Filtrats  nach  dem  Neutra- 
lisiren  mit  Schwefelsäure  krystallisirt  zuerst  Tyrosin  und  Gyps,  dann 
unreines  Serin,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
vrird.  Es  bildet  farblose,  monoklinometrische,  harte  und  spröde,  süss- 
lich  schmeckende  Krystalle,  die  sich  bei  10^  in  32  Thln.,  reichlicher  in 
siedendem  Wasser  lösen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Die  wäs- 
serige Lösung  ist  neutral. 

Serin  verbindet  sich  mit  Basen  zu  löslichen  krystallinischen  Verbin- 
dungen; das  Serin-Kupferozyd,  GuO.CgHeNOs,  bildet  in  Wasser  mit  tief- 
blauer Farbe  lösliche  Krystalle.  Mit  Ghlorwasserstoff,  Salpetersäure  und 
Schwefebäure  bildet  Seriu  krystallisirbare  Verbindungen;  das  salzsaure 
Serin,  GsHtNOs.HGI,  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig 
lösliche  Nadeln;  das  salpetersaure  Serin,  GeHyNOe.  NHOe,  wird  in  mi- 
kroskopischen Nadeln  erhalten. 

Durch  Zersetzung  von  Seiin  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  zerfUlt  es  unter  Bildung  von  Glycerinsäure,  GeHeOs. 

Hörn  Stoff. 

In  den  verschiedenen  als  Homgewebe  bezeichneten  organisirten  Be- 
standtheilen  des  Thierkörpers  wurde  früher  ein  gemeinschaftlicher  orga- 
nischer Bestandtheil ,  Hornstoff  oder  Keratin  angenommen.  Dieser 
Körper  ist  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  und  überhaupt  die  chemische 

1)  Cramer:  Chem.  Ontralblatt  1866,  S.  2.  —  *)  Kbendas.  S.  3. 
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üntersuchoog  desselben  sehr  maDgelhafi.  Das  Homgewebe  entsteht  ans 
kemhaltenden  Zellen  oder  Bläschen,  welche  spftter  in  kernlose  Schüpp- 
chen oder  Blättchen  übergehen.  Es  gehören  hierher  die  Hörner  der 
Wiederkäuer  und  verschiedene  Grebilde,  die  in  der  histologischen  Stmo- 
tnr  wie  in  chemischer  Beziehung  Aehnlichkeit  zeigen:  Hufe  and  Klauen« 
Haare,  Wolle,  Epidermis,  Epithelium,  Nägel,  Federn  und  Schildpatt.  Der 
Zusammensetzung  nach  sind  diese  Körper  sich  ähnlich,  sie  zeichnen  sidi 
vor  den  Proteinkörpem  durch  geringeren  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
einen  bedeutend  grösseren  Gehalt  an  Schwefel  aus. 


Epitheliam 

.   Epidermii.  Nägel.        Hörn.        Haar« 
Hnfe. 

Kohlenstoff    ...    51,5 

50,3 

51,0         51,0         50,6 

Wasserstoff   ...      7,0 

6,7 

6,9           6,8           6,3 

Stickstoff  ....    16,6 

17,2 

17,5         16,2         17,1 

Sauerstoff  ....    22,3 

25,0 

21,7         22,5         20,6 

Schwefel    ....      2,5 

0.7 

2,8           3,4           6,0 

1 

nroUe.      Federn.   Fischleber.  ScbUdpatt. 

Kohlenatoff.    .    .    . 

49,8 

52,4         54.8         54,9 

Wasserstoff.       .    . 

7,0 

6,9           6,8           6,5 

Stickstoff     .... 

17,7 

17,7         15,7         16,8 

Sauerstoff    .... 

— 

—          21,9         19.5 

Schwefel 

— 

—            3,6           2,2 

Diese  Körper  sind  in  Wasser,  in  Alkohol  undAether  unlöslich,  durch 
Einweichen  in  kaltem  oder  warmem  Wasser  werden  sie  wohl  aufgelockert, 
ohne  sich  aber  zu  lösen ;  Hörn  zeigt  beim  Kochen  mit  Wasser  den  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff;  durch  längeres  Kochen  unter  mehrfachem  Druck 
löst  es  sich  zum  Theil;  bei  achtfachem  Atmosphärendruok  geht  es  £ut 
ganz  in  Lösung;  diese  gelatinisirt  nicht  beim  Erkalten,  sie  riecht  nach 
Schwefelwasserstoff  und  wird  durch  Chlor  und  concentrirte  Säuren  sowie 
durch  Gerbsäure  und  Bleiessig  gefällt. 

In  Alkalien,  besonders  in  concentrirter  Lauge,  löst  das  Homgewebe 
sich  meist  leicht  auf,  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  yon  Ammoniak;  die 
alkalische  Lösung  giebt  mit  Säure  neutralisirt  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstoff einen  amorphen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure geben  diese  Gewebe  viel  Leucin  und  Tyrosin.  Concentrirte  Essig- 
säure wirkt  auf  Homsubstanz  meist  langsam  ein,  manches  Homgewebe 
quillt  darin  gallertartig  auf  und  löst  sich  langsam  (Haar  löst  sich  nicht) ; 
Salpetersäure  färbt  es  gelb  unter  Bildung  von  Xanthoproteünsäure  (?). 

Die  verschiedenen  Homsubstanzen  enthalten  etwa  1  Proa  der  ge- 
wöhnlichen Aschenbestandtheile,  Erdphosphate,  schwefelsaure  Salxe  und 
Spuren  Eisen ;  die  Asche  von  Haaren  und  Yogelfedem  wie  auch  die  Asche 
von  Ochsen-  und  Rehklauen  enthält  auch  Kieselerde. 
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Elastin. 


Die  Ornndlage  des  elastischen  Gewebes,  ein  schwefelfreier  Körper, 
der  sich  sonst  der  Zusammensetzung  nach  den  Albnminkörpein  anschliesst 
(55,2  Kohlenstofip;  7,3  Wasserstoff,  16,5  Stickstoff,  21,0  Sauerstoff).  Elastin 
wird  durch  Auskochen  von  elastischem  Gewebe  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  concentrirter  Essigsäure  und  verdünnter  Kalilauge  erhalten ;  es 
wird  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Wasser  und  massig  concentrir- 
ter Salzsäure  gereinigt. 

Elastin  ist  eine  spröde,  gelbe,  faserige  Masse,  welche  in  Wasser  auf- 
quillt und  elastisch  wird,  aber  selbst  bei  fortgesetztem  Kochen  sich  nicht 
in  Wasser  löst.  Es  löst  sich  in  Kalilauge,  die  Lösung  wird  durch  Säui^en 
nicht  gefällt,  nur  Gerbsäure  giebt  einen  Niederschlag,  ßeim  Kochen  mit 
yerdflnnter  Schwefelsäure  bildet  es  Leucin. 
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Galle  und  Gallenbestandtheile, 

Die  Galle  ist  eine  in  der  lieber  bereitete,  in  der  Gallenblase  und  den 
Gallengängen  sich  ansammelnde  Flüssigkeit,  welche  sich  später  in  dem 
oberen  Theile  des  Darmes  dem  Speisebrei  beimengt.  Die  Galle  ist  eine 
bei  manchen Thieren  rein  grüne,  bei  anderen  gelblichgrün  oder  dunkel- 
grün gefärbte,  schleimige,  fadenziehende,  beim  Umschütteln  wie  Seifenlöenng 
schäumende  Flüssigkeit  von  anhaltend  bitterem,  zuweilen  liintennach  subs- 
lichem  Geschmack  und  eigenthümlichem ,  zuweilen  etwas  aromatischem 
Geruch,  von  etwa  1,03  specif.  Gewicht.  Die  Galle  ist  eine  wässerige 
Lösung  von  organischen  und  unorganischen  Bestandtheilen,  welche  eine 
in  qualitativer  und  quantitativer  Beziehung  wechselnde  Zusammensetzung 
zeigt  nach  der  Thierclasse,  nach  Lebensalter  und  nach  individuellen  Um- 
ständen; sie  hinterlässt  bei  120<^  getrocknet  gewöhnlich  10  bis  15  Proc 
festen  Rückstand,  der  in  100  Thln.  zu  86  bis  92  Thln.  aus  organischen 
Substanzen  besteht  und  14  bis  8  Aschenbestandtheile  enthält. 

Die  organischen  Bestandtheile  sind:  Schleim,  eigenthümliche  Gallen- 
.  farbstoffe,  sogenannte  Gallensäuren:  Glyoooholsäure  und  Taurocholsäure, 
oder  analoge  Gallensäuren,  wie  Hyocholsäure  u.  a.,  dann  Cholesterin,  Gly- 
ceride,  besonders  Palmitin  und  Olein,  und  die  freien  Fettsäuren,  eine  eigen- 
thümliche Base  das  Cholin  (s.  unter  Gehirn),  Fleischmilchsäure  u.  s.  w. 
Die  Gallensäuren  und  die  Fettsäuren  sind  in  der  Galle  an  Alkali  gebun- 
den, häufig  an  Natron,  zuweilen  an  Kali.  Diese  Basen  bleiben  beim  Ver- 
brennen der  Galle  zurück  neben  Chlornatrium  und  Chlorkalium,  Phosphaten 
von  Kalk,  Magnesia  und  Natron,  geringen  Mengen  von  Eisen,  Mangan  und 
Kieselsäure;  zuweilen  soll  die  Galle  auch  Spuren  von  Kupfer  enthalten. 

Das  an  die  Säuren  gebundene  Alkali  verwandelt  sich  beim  Ein- 
äschern zunächst  in  kohlensaures  Alkali,  welches  beim  Glühen  die  neu- 
tralen Phosphate  in  basische  Salze  verwandelt;  die  in  der  Asche  enthal- 
tenen Phosphate  zeigen  daher  gewöhnlich  die  ZusamiS^nsetzung3M0  .PO^* 

Wird  Galle  bei  100^  bis  120®  eingetrocknet  und  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgekocht,  so  bleibt  Schleim  ungelöst  zurück ;  durch  Ein- 
wirkung von  Thierkohle  werden  die  Gallenfarbstoflfe  entfernt;  beim  Ein- 
trocknen des  Filtrats  bleibt  gereinigte  Galle  meistens  als  ein  gelblich- 
weisses  Pulver  von  intensiv  bitterem,  zuweilen  hintennach  süsslichem  Ge- 
schmack zurück ;  es  ist  löslich  in  Wasser  und  giebt  damit  eine  seifenartig 


Digitized  by 


Google 


Galle  und  Gallenbestandtheile.  469 

schäumende  Flüssigkeit;    es   löst   sich    auch    in  Alkohol,   aber   nicht  in 
Aether. 

Wird  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  mit  Aether  versetst ,  so 
scheiden  sich  die  gaUensauren  Alkalien  gewöhnlich  als  eine  zuerst  dick- 
flässige,  zähe,  allmählich  krystallinisch  werdende  Masse  (krystallisirte 
Galle)  aus;  die  Erystallmasse  ist  bei  den  meisten  Wirbelthieren  gallen* 
saures  Alkali;  bei  der  Ochsengalle,  die  am  genauesten  untersucht  ist,  bei 
der  Galle  der  Menschen  und  vieler  Thiere  ein  Gemenge  von  glycochol- 
saurcm  und  taurocholsaurem  Natron,  bei  der  Schweinsgalle  von  hyoglycol- 
saurem  und  hyotaurocholsaurem  Salz;  da  die  eine  Reihe  dieser  Gallen- 
sänren,  die  Glycocholsäure  und  analoge  Gallensäuren  schwefelfrei  sind, 
die  Taurocholsäure  dagegen  Schwefel  (s.  S.  468)  enthält,  und  zwar  nahe 
6  Proc,  so  ergiebt  sich  aus  der  Menge  Schwefel  in  der  gereinigten  Galle 
annähernd  wenigstens  das  Verb ältniss  zwischen  der  schwefelhaltenden  und 
der  schwefelfreien  GaUensäure;  nach  Untersuchungen  von  Strecker i) 
Bensch,  Schlieper  u.  A.  sind  in  100  Thln.  der  gereinigten  Galle  ver- 
schiedener Thiere  an  Schwefel  enthalten:  vom  Hornfisch  (Bellone  vul' 
garis)  6,2  Thle.,  von  der  Schlange  6,2,  vom  Hund  6,0,  vom  Fuchs  5,5, 
von  Fischen  5,5,  vom  Schaf  5,5,  vom  Wolf  5,0,  vom  Huhn  5,0,  vom  Kalb 
4,9,  vom  Ochsen  2,0.  Danach  enthält  die  Galle  von  Fisch,  Schlange  und 
Hund  nur  oder  fast  nur  Taurocholsäure;  die  anderen  Gallen  enthalten 
etwa  0,8  bis  0,9  Taurocholsäure;  die  Ochsengalle  enthält  nahe  gleiche 
Theile  Glycocholsäure  und  Taurocholsäure.  Wesentlich  verschieden  zeigt 
sich  die  Schweinsgalle,  welche  0,3  bis  0,4  Procent  Schwefel  enthält,  also 
eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  der  schwefelhaltenden  Galleusäuren. 

Die  Galle  ist  durch  die  Farbenveränderung,  welche  sich  durch  Sal- 
petersäure, sowie  durch  Schwefelsäurehydi^at  bei  Gegenwart  von  Zucker 
zeigt,  leicht  erkennbar.  Um  auf  GaUenbestandtheile  zu  prüfen,  versetzt 
man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  etwa  ^i  Vol.  Schwefelsäure- 
hydrat, wobei  die  Temperatur  jedenfaUs  nicht  über  60^  steigen  darf,  und 
setzt  dann  einige  Tropfen  Zuckerlösung  hinzu;  beim  Schütteln  zeigt  sich 
die  violetirothe  Farbe,  bei  zu  starker  Erwärmung  der  Flüssigkeit  ver- 
schwindet die  Färbung  (Pettenkofer's  Probe). 

Glycocholsäure. 

Cholsäure  von  Gmelin  und  Strecker.  Eine  stickstoffhaltende 
Säure,  welche  meistens  an  Natron  zuweilen  an  Kali  oder  Ammoniak  ge- 
bunden, sich  in  der  Galle  verschiedener  Thiere,  besonders  in  der  Ochsen- 
galle findet  Die  Glycocholsäure  hat  die  Formel  CssH^aNO]?;  sie  ist 
eine  der  Hippursfture  analoge  Verbindung  von  Glycocoll  und  Cholakäure* 

')  Strecker:  Anual.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  62,  S.  205.  Bensch:  Ebcudas. 
Bd.  6!^  S.  215.  Schlieper:  Ebcndas.  Bd.  60,  S.  109.  Ottu:  Ebcudas.  Bd.  H5, 
S.  355. 
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Die  GlyoocholBänre  bildet  farblose,  haarfeine  NadelD,  die,  zuerst  sehr 
volmainös,  beim  Trocknen  zuBammensch winden  und  eine  papierartige, 
seidenglfinzende,  süsslich  schmeckende  Masse  bilden;  sie  löst  sich  erst  in 
300  Thln.  kaltem  oder  120  Thln.  siedendem  Wasser:  sie  ist  leicht  in 
Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  löslich;  in  weingeistiger  Lösung  ist  das 
moleculare  Rotationsyermögen  für  die  Linie  2)  =  -f-  33®  (Hoppe).  Wird 
die  wein  geistige  Lösung  der  Cholsäure  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet 
sich  beim  l&ngeren  Stehen  die  Säure  wieder  krystallisirt  ab.  Die  Kry- 
stalle  lösen  sich  auch  leicht  in  Essigsäure. 

Zur  Darstellung  von  Glycocholsäure  wird  im  Wasserbad  abgedampfte 
und  bei  etwa  120^  getrocknete  Ochsengalle  mit  absolutem  Alkohol  ans- 
gekocht,  wobei  Schleim,  etwas  Farbstoff  und  yerschiedene  Salze  ungelöst 
bleiben ;  die  Lösung  wird  nach  dem  Digeriren  mit  Thi^kohle  abfiltrirt 
und  mit  wenig  Aether  versetzt,  wobei  zuerst  Unreinigkeiten  sich  als 
pflasterattige  Masse  abscheiden;  die  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  auf 
Zusatz  von  mehr  Aether  einen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystalli'- 
nisch  wird;  die  Erystallmasse,  cholsaures  und  chole'i'nsaures  Alkali,  wird 
in  Wasser  gelöst  mit  Schwefelsäure  zersetzt;  beim  Stehen  der  Flüssigkeii 
scheidet  sich  krystallinische  Cholsäure  aus  (Choleinsäure  bleibt  in  der 
Lösung) ,  die  mit  Wasser  abgewaschen  und  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt  wird. 

Die  Glycocholsäure  kann  auch  aus  der  Gallenlösung  durch  Bleizucker 
gefällt  werden;  der  flockige  Niedersohlag  wird  nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  in  Weingeist  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Cholsäure  ab. 

Die  Glycocholsäure  schmilzt  über  100®,  unter  Verlust  von  Wasser 
entsteht  hier  zuerst  Cholonsäure  (s.  S.  462);  bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
die  Säure  weiter  zersetzt,  die  Masse  förbt  sich  braun  und  entwickelt 
einen  eigenthümlichen  Geruch. 

Concentrirte  oder  mit  wenig  Wasser  versetzte  Schwefelsäure,  sowie 
rauchende  Salzsäure  lösen  Cholsäure  ohne  Färbung,  beim  Erwärmen 
scheidet  sich  amorphe  Cholonsäure  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung  von 
Cholsäure  in  Schwefelsäure  und  wenig  Wasser  an  der  Luft  färbt  sich 
die  Lösung  grün,  violett  oder  braun. 

Wird  die  mit  Schwefelsäurehydrat  erwärmte  Cholsäure  mit  Wasser 
zersetzt  und  die  abgeschiedene  harzartige  Masse  in  einer  Porzellansehale 
an  der  Luft  erwärmt,  so  &rbt  sie  sich  bald;  sie  bildet  dann  mit  Alkohol 
eine  grüne  Lösung,  welche  beim  Verdampfen  in  einer  Schale  unter  um- 
schwenken eine  tieündigblaue  Färbung  zeigt  (Reaction  der  Gallensäuren  *). 

Wenn  die  Lösung  der  Cholsäure  in  Alkohol  oder  in  wässerigem 
Alkali  mit  etwas  Zuckerlösung  versetzt  und  dann  Schwefelsäurehydrat 


^)  Frerichs  und   Städeler:    Jahresber.  1856,  8.   710.     Vgl.    K«okoinm: 
Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  116,  S.  30. 
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zugemischt  wird,  so  entsteht  beim  gelinden  Ervf&rmen  eine    rothe,  bei 
Wasserausatz  yersohwindende  Färbnng  (Pettenkofer's  Gallenprobe). 

Duroh  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  Glycochol- 
sanre  in  Glycocoll  und  Dyslysin;  wahrscheinlich  entsteht  aber  zuerst  Gho- 
loi'dinsäure  (C48H8SO8),  welche  unter  Abgabe  von  Wasser  dann  erst  in 
Dyslysin  (0482^6  06)  übergeht, 

CsaH48NO|8    =    C4H5NQ4    +    C48H8(,0«    +    2H0 

Gholsäure  Glycocoll  Dyslysin 

Beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  giebt  Cholsäure  Glycocoll  und 
Cholalsäure: 

C5aH48NOi8  +  2H0    =    C4H6NO4  +  C48H40O10 

Gholsäure  Cholalsäure 

Eine  wässerige  Losung  von  Gholsäure  geht  bei  Gegenwart  von  Blut, 
Schleim  oder  anderen  Fermenten  langsam  in  Fäulniss  über,  wobei  sich 
Cholalsäure  bildet;  die  Fäulniss  tritt  aber  hier  langsamer  als  bei  der 
Taurocholsäure  ein. 

Wird  die  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  oder  die  aus 
den  alkalischen  Lösungen  durch  Säure  abgeschiedene  Gholsäure  mit  Was- 
ser gekocht,  so  bleibt  Cholsäure  in  unlöslicher  Modification  oder 
Paracholsäure  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  zurück,  welche 
sich  durch  Auflösen  in  Weingeist  oder  in  alkalischen  Flüssigkeiten  wie- 
der in  gewöhnliche  Cholsäure  verwandelt. 

Die  Glycocholsäure  reagirt  sauer;  sie  bildet  mit  den  Basen  neutral 
reagirende  Salze,  MO.C52H4SNO11 ;  die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich,  aber  nicht  in  concentrirten  Lösungen  von 
Alkalien  oder  ihren  Salzen;  die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze 
schäumen  beim  Schütteln  wie  Seifenwasser;  sie  krystallisiren  schwierig 
beim  Eindampfen,  leichter  bei  Zusatz  von  Aether.  Die  Salze  der  schwe- 
ren MetaUozyde  sind  in  Wasser  meist  unlöslich  und  werden  durch  dop- 
pelte Zersetzung  erhalten;  sie  sind  zum  Theil  in  Alkohol  löslich. 

Glycocholsaures  Natron,  NaG.C53H43NOji,  ist  ein  Hauptbe- 
standtheil  der  Gchsengalle*  Es  wird  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron,  Abdampfen  und  Auflösen  des  trocknen  Salzes 
in  Weingeist ;  auf  Zusatz  von  Aether  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab. 
Die  Krystalle  sind  nach  dem  Trocknen  bei  100^  wasserfrei;  das  Salz  löst 
sich  leicht  in  Wasser;  auf  Zusatz  von  concentrirten  Lösungen  von  Na- 
tronhydrat oder  kohlensaurem  Natron  scheidet  es  sich  als  amorphes  Harz 
ab;  es  löst  sich  in  27  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  15^;  beim  Verdampfen 
bleibt  es  meistens  amorph  zurück;  in  Aether  ist  es  nicht  löslich.  Es 
wird  aus  der  alkoholiBchen  Lösung  durch  Aether  gefällt,  aber  nui*  bei 
Gegenwart  von  Wasser  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab.  In  wässeriger 
Lösung  ist  das  moleculare  Rotationsvermögen  =  -|~  2^^3>  ^^^  alkoho- 
lischer Lösung  =  4-  31®,5. 
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Das  Kalisals  gleicht  dem  Natronsalz. 

Neutrales  Ammoniamsalz  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas  in  die  weingeistige  Lösung  von  Cholsänre  erhalten,  auf  Zusatz  von 
Aether  scheidet  es  sich  krystallisirt  ah.  Beim  Trocknen  imVacuiim  oder 
heim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  bildet  sich  saures  Ammo- 
niumsalz. 

Glycocholsaurer  Baryt,  BaO.C59H42NO||,  wird  durch  Auflösen 
der  Säure  in  Barytwasser  erhalten ;  nach  Fällen  des  überschüssigen  Ba- 
ryts mit  Kohlensäure  und  Abdampfen  des  Filtrats  bleibt  es  als  amorphe 
weisse  Masse;  es  löst  sich  in  6  Thln.  Wasser  von  15^,  weniger  leicht  in 
Alkohol. 

Die  Salze  von  Strontian,  Kalk  und  Magnesia  sind  auch  in  Wasaer 
löslich« 

Glycocholsaures  Bleioxyd,  PbO.GssHisNOn,  wird  durch  Fäl- 
len des  Natronsalzes  mit  Bleizuckerlösung  erhalten.  Es  ist  ein  flockiger, 
weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

Glycocholsaures  Silberoxyd  wird  durch  FäUen  der  verdünnten 
wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  als  gallertartiger  Niederschlag  erhal- 
ten, der  sich  beim  Kochen  mit  hinreichendem  Wasser  löst;  nach  Zusatz 
von  Aether  scheidet  sich  das  Silbersalz  krystallisirt  ab. 

Cholonsäure. 

Glycocholonsäure.  Erstes  Product  der  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Glycocholsäure,  welches  sich  durch  Austreten  der  Elemente  des  Was- 
sers bildet.     Zusammensetzung:  G52H41NO10. 

Diese  Säure  ist  im  icterischen  Harn  (Hoppe')  und  in  einem  Ochsen- 
gaUenstein  (Thudiohum)  gefunden.  Sie  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Gholsäure  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure;  sie  scheidet  sich  hier  in  Oei- 
tropfen  aus,  die  beim  Erkalten  erstarren.  Aus  dem  Barytsalz  wird  die 
reine  Säure  abgeschieden,  und  als  amorphes  Harz  oder  in  durchscheinen« 
den,  stark  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Sie  löst  sich  auch  nicht  in 
heissem  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
Säure  zerfällt  die  Cholonsäure  in  GlycocoU  und  Choloifdinsättre  oder 
Dyslysin.  Sie  löst  sich  in  wässerigen  und  weingeistigen  Alkalien;  die 
Alkalisalze  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salmiak,  Glaubersalz 
oder  kohlensaures  Kali  abgeschieden.  Die  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser 
oder  Aether  unlöslich,  in  viel  Weingeist  löslich. 


')  Strecker:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67,  S.  1;  Bd.  70,  S.  149; 
Bd.  123,  S.  353.  Mulder:  Jabresber.  1848,  S.  896.  Hoppe:  Joorn.  für  prakt 
Chem.  Bd.  89,  S.  257.  —  «)  Hoppe:  Chem.  CemralW.  18G2,  S.  275.  Thndichum: 
Ebeudas.   1862,  S.  846. 
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GholonBanres  Natrou,  NaO.  C53H4eN09,  krystallisirt  ans  der 
alkoholischen  Lösung  beim  Verdunsten  oder  auf  Zusatz  von  Aether;  es 
ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Baryt-  und  Kalksalze  gefällt. 

Gholoidinsänre. 

Zersetzungsproduct  der  Glycocholsäure,  welches  sich  durch  Spaltung 
derselben  neben  GlycocoU  bildet  (s.S. 461).  Zusammensetzung:  CisRisOü, 
Nach  Hoppe-Seyler  ist  Choloi'dinsäure  ein  Gemenge  voq  Cholalsäure, 
Dyslysin  und  Cholonsänre.  Sie  bildet  sich  beim  Faulen  yon  Galle  oder 
beim  Kochen  derselben  mit  stärkeren  Säuren,  sowie  aus  Cholalsäure  beim 
Erhitzen  auf  nahe  200^  oder  beim  kürzeren  Kochen  mit  starken  Säuren. 

Choloi'dinsäure  ist  eine  weissliche«  amorphe,  harzartige,  geruchlose, 
zerreibliche  Masse,  welche  sehr  bitter  schmeckt;  sie  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  verwandelt  sie  sich 
durch  Austreten  von  Wasser  in  Dyslysin;  Salpetersäure  wirkt  sehr  stark 
auf  Choloi'dinsäure  ein,  beim  Erhitzen  damit  bilden  sich  flüchtige  Fett- 
säuren, Essigsäure,  Yaleriansäure  u.  a.  m.,  und  ein  schweres  Oel,  welches 
Nitrocholsäure  und  Cholacrol  (s.  unten  Cholalsäure)  enthält,  neben  den 
nicht  flüchtigen  Producten  Cholesterinsäure  (s.  S.  467),  Oxalsäure  u.  a. 

Beim  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bildet  sich 
Dyslysin  und  eine  flüchtige  Säure,  CoUinsäure  (s.  S.  453),  deren  Silber- 
salz =  AgO.CisHsO,  ist'). 

CholoXdinsäure  ist  eine  schwache  Säure.  Die  bei  120^  getrockneten 
Salze  entsprechen  der  Formel  MO.CigB^oO^;  sie  zeigen  also  die  Zusam- 
mensetzung der  cholalsauren  Salze;  es  ist  nicht  untersucht,  ob  sie  ohne 
Zersetzung  noch  weiter  Wasser  abgeben,  sie  schmecken  bitter,  die  Alkali- 
salze  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  die  Erdalkalisalze  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Weingeist.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze 
werden  durch  überschüssiges  kohlensaures  und  reines  Alkali,  durch  Sal- 
miak und  andere  Salze  gefällt.  Kohlensäure  zersetzt  die  Salze  in  der 
Kälte  unter  Ausscheidung  der  Choloi'dinsäure;  beim  Kochen  zersetzt  die 
Säure  das  kohlensaure  Alkali. 

Choloidinsaurer  Baryt,  BaO.CigHsgOs  (bei  120®  getrocknet) 
ein  amorphes,  in  heissem  Alkohol  lösliches  Salz. 

Choloidinsaures  Bleioxyd,  2(PbO.C48H89  09)  +  PbO  (bei  120« 
getrocknet),  ein  weisser,  amorpher,  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

Dyslysin. 

Zersetzungsproduct  der  Gallensäure,  C4g  H^e  Og ;  es  entsteht  aus  Chol- 
säure  und  Choleinsäure,  aus  Cholalsäure  oder  Choloi'dinsäure  durch  Er- 


1)  Fröhde:  Krit.  Zeltschr.  Bd.  7,  S.  469. 
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hitsen  fflr  rieh  auf  200^  oder  beim  Kochen  mit  Schwefelflänre  oder  Salz- 
B&are.  Ein  farbloser  oder  gelblicher  amorpher  Körper«  der  in  Wasser 
und  Weingeist  unlöslich,  in  Aether  löslich  ist.  —  Um  Dyslysin  darzu- 
stellen, wird  am  einfachsten  gereinigte  GMile  längere  Zeit  über  200*  er- 
hitzt oder  mit  starker  Salssäure  gekocht;  die  so  erhaltene  harzige  Masae 
wird  mit  Weingeist  ausgezogen  und  der  Bückstand  mit  Aether  digerirt; 
durch  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  oder  Fällen  mit  Alkohol  wird 
Dyslyrin  erhalten.  Es  ist  in  Säuren  und  wässeriger  Kalilauge  nicht  löa- 
lich ;  beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösnng  geht  es  durch  Aufiiahme 
von  Wasser  in  Cholalsäure  über. 

Cholalsäure. 

Cholsäure  yon  Demar^ay.  Die  durch  Spaltung  der  Glycocholaaur« 
wie  der  Taurocholsäure,  im  erstem  Fall  neben  Glycocoll«  im  andern  nebeo 
Taurin  entstehende  Säure.  Zusammensetzung:  C^sHioOi«.  Sie  wird 
aus  Cholsäure  und  Cholei'nsäure  durch  Fäulniss  oder  durch  Kochen  mit 
Alkalien  erhalten. 

Die  bitter  und  etwas  süsslich  schmeckende  Cholalsäure  krystallisirt 
in  wasserhaltenden,  farblosen,  meistens  glasglänzenden,  zerbreohlichen 
Octaedem  oder  Tetraedern  des  quadratischen  Systems,  von  der  Zusam- 
mensetzung C48H4oO]o  -f-  6H0;  dieKrystalle  lösen  rieh  wenig  in  Wasser 
(in  4000  Thln.  kaltem  und  750  Thln.  riedendem  Wasser,  sie  rind  in 
27  Thln.  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich.  Das  moleculare 
Drehungsvermögen  dieser  wasserhaltenden  Säure  ist  [a]  =  +  31* 
(Hoppe-Seyler).  Bei  100<^  getrocknet  verlieren  die  Krystalle  alles 
Wasser. 

Aus  einer  weingeistigen,  mit  Wasser  oder  Aether  versetzten  Ldsong 
von  Cholalsäure  krystallisirt  rie  zuweilen  in  farblosen  Nadeln  oder  rhom* 
bischen  Tafeln,  die  weniger  Krystallwasser  enthalten  als  die  quadratischen 
Krystalle;  sie  rind  C48H40O10  -{-  2 HO.  Diese  Krystalle  verlieren  erst 
bei  140<^  alles  Krystallwasser. 

Die  durch  Zersetzung  von  Glycocholsäure  dargestellte  Cholalsäure 
krystallisirt  zuweilen  in  harten,  nicht  verwitternden,  4-  oder  Gseitigen 
Prismen  von  wasserfreier  Cholalsäure  C48H40O109  welche  rieh  schwer 
in  Alkohol  löst  und  aus  dieser  Lösung  wieder  in  wasserfreien  Krystallen 
sich  abscheidet  (Hoppe). 

Aus  Lösungen  von  cholalsaurem  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  star- 
ker Säuren  amorphe  Cholalsäure  als  zäher  Niederschlag  ab,  der  sich 
wenig  in  Wasser,  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in  Alkohol  löst;  ans 
den  Lösungen  scheidet  sich  die  Säure  wieder  in  wasserhaltenden  Krystal* 
len  ab,  ans  der  Lösung  in  Aether  bilden  sich  Krystalle  mit  2  At  Wasser, 
aus  der  alkoholischen  Lösung  oetaedrische  oder  tetraediische  Krystalle, 
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Gi8H4oOio  -f-  5 HO;  aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure 
in  wasserhaltenden  sechsseitigen  Säulen  ah  (Hoppe)  ^). 

Cholalsäure  wird  am  leichtesten  aus  Glycocholsäure  rein  dargestellt, 
wenn  man  diese  durch  24  stündiges  Kochen  mit  heissgesättigtem  Baryt- 
waBser  zersetzt;  die  heim  Erkalten  erhaltene  Erystallmasse  wird  durch 
Abwaschen  mit  Wasser  und  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerlegt,  es  scheidet 
sich  Cholabäure  ab,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Cholalsäure  kann  unmittelbar  aus  entfärbter  Rindsgalle  durch  länge- 
res Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  erhalten  werden,  so  lange  sich  noch 
Ammoniak  entwickelt.  Das  beim  Abdampfen  sich  abscheidende  Kalisalz 
wird  mit  wässeriger  Schwefelsänre  zersetzt  und  nach  dem  Abwaschen  aus 
Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt. 

Die  wasserfreie  Cholsäure  schmilzt  bei  195^,  über  200^  geht  sie 
unter  Wasserverlust  in  Choloi'dinsäure  und  Dyslysin  über;  über  300^  wird 
sie  zersetzt.  Durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
geht  Cholalsäure  beim  Erhitzen  für  sich  in  Choloi'dinsäure  oder  Dyslysin 
über.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  für  sich  oder  nach  Zusatz  von 
etwas  Zuckerlösung  zeigen  sich  dieselben  Farbenerscheinungen,  wie  sie 
bei  der  Olycocholsäure  auftreten. 

Salpetersäure  wirkt  stark  auf  Cholalsäure ;  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bilden  sich  eine  Reihe  flüchtiger  und  nicht  flüch- 
tiger Producte.  Als  flüchtige  Producte  wird  eine  wässerige  Flüssigkeit 
und  in  geringer  Menge  ein  schweres  Oel  erhalten;  die  erstere  enthält 
Essigsäure,  Yaleriansäure,  Caprylsäure  und  Caprinsäure;  das  Oel  enthalt 
Nitrocholalsäure  und  Cholacrol  (s.  S.466).  Die  nicht  flüchtigen  Producte  sind 
hauptsächlich  Choloidansäure,  welche  sich  krystallinisch  auf  der  Ober- 
fläche abscheidet,  und  Cholesterinsäure  (s.  S.467)  neben  Oxalsäure,  welche 
in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  sind. 

Die  Cholalsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  zerlegt  die  koh- 
lensauren Salze;  ihre  Salze  haben  die  Zusammensetzung  MO.C48H89O9;  die 
Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  sie  schmecken 
bitter  und  wenig  süsslich;  in  Lösungen  von  Kochsalz,  von  kaustischem 
oder  kohlensaurem  Alkali  sind  sie  unlöslich.  Die  Erdalkalisalze  sind  in 
Wasser  schwer  löslich,  die  übrigen  Salze  sind  darin  meist  unlöslich;  in  Wein- 
geist sind  die  Salze  meist  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich.  Säuren  zer- 
setzen sie,  die  Cholalsäure  scheidet  sich  dabei  häufig  amorph  ab,  wird 
aber  aUmählich  krystallinisch. 

Cholalsaures  Kali,  KO.C48Ha909,  wird  aus  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  krystallinisch  abgeschieden;  sein  moleculares  Dre- 
hungsvermögen in  weingeistiger  Lösung  ist  für  die  Linie  D  =  +  30^8. 
Es  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  und  reagirt  alkalisch. 


1)  Hoppe-Soyler:  Chem.  CeotralbK  1864,  S.  132. 
Kolbe,  OTgAn.  Ghemie.    III.  2.  30^  T 
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Das  Natronsalz,  NaO  .QgHssOg,  verhftlt  sich  wie  das  Kalisalz; 
sein  moleculares  Rotationsvermögen  ist  für  das  Salz  in  weingeistiger  Lo- 
sung [a]  D=  +  310,4. 

Cholalsaares  Ammoniumozyd  bildet  sieh  beim  S&ttigen  tob 
weingeistiger  Cholalsäurelösung  mit  Ammoniakgas  und  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  krystallinisch  ab. 

Gholalsaurer  Baryt,  BaO  .  C48H39O9.  Durch  S&ttigen  der  Saure 
mit  Barytwasser  dargestellt,  bildet  beim  Abdampfen  seideglänzende  Kry- 
stallkrusten,  die  sich  in  30  Thln.  kaltem  oder  23  Thln.  kochendem  Was- 
ser, leichter  in  Weingeist  lösen. 

Gholalsaurer  Kalk,  CaO.G^eHsgOg.  Der  durch  Fällen  von  cBo- 
lalsaurem  Kali  mit  Ghlorcaldum  erhaltene  Niederschlag  wird  ans  koohen« 
dem  Weingeist  umkrystallisirt.  Das  Salz  ist  wenig  in  Wasser,,  leichter 
in  Weingeist  löslich. 

Gholalsaures  Silberoxyd,  AgO.GisHagOg ,  wird  durch  F&llen 
mittelst  AlkaÜBalz  als  weisse  GaUerte  erhalten,  die  aus  der  Lösung  in 
kochendem  Wasser  sich  krystallinisch  abscheidet. 

Gholalsaure  Alkalien  föllen  die  Salze  von  Manganozydul,  Zinkozyd 
und  Bleioxyd;  Magnesiasalz  wird  nicht  gefallt 

Gholalsaures  Aethyloxyd,  G4HfiO.G48H39  09,  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Gholal- 
saure; durch  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder 
Alkohol  wird  die  Verbindung  in  feinen  seideglänzenden  Krystallen  er- 
halten.    Die  speciÜBche  Drehung  für  die  Linie  D  =  -^  32^. 

Gholalsaures  Methyloxyd,  G2H3O.G48H39O9,  wird  schon  durch 
schwaches  Erwärmen  von  Jodmethyl  mit  cholalsaurem  Silber  erhalten. 
Der  Gholal  -  Methyläther  krystallisirt  in  farblosen  harten  Prismen,  welche 
sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  lösen,  in  Wasser  nicht  löslich  sind 
und  erst  bei  hoher  Temperatur  schmelzen.  In  alkoholischer  Lösung  ist 
das  moleculare  Rotationsvermögen  für  die  Linie  i)  =  -^  31,9^. 

Verbindungen  von  Gholalsaure  mit  Glycerin  bilden  sich  beim  Er- 
hitzen  beider  auf  200^;  wahrscheinlich  entstehen  Gemenge  verschiedener 
Glyceride. 

Die  früher  als  Fellinsäure,  FeUansäure,  Gholinsäure  und  Ghollansäure 
beschriebenen  Gallensäuren  sind,  wie  auch  die  GholoMinsäure  (s.  S.  463), 
wohl  nur  unreine  Gholalsaure  (Hoppe-Seyler)  ^). 

Nitracrol  und  Gholacrol. 

Das  beim  Erhitzen  von  Gholalsaure  oder  Gholoidinsäure  mit  Sal- 
petersäure erhaltene    flüchtige,    schwere,   betäubend  riechende  Oel,  das 


1)  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  757. 
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Nitracrol  von  Redtenbacher^),  wird  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
EalilAnge  theilweise  gelöst,  während  ein  schweres  Oel,  das  Cholacrol,  za- 
rückbleibi 

Die  alkalische  Lösang  giebt  beim  Abdampfen  über  Schwefelsäure 
glänzende,  gelbe,  dem  Blntlaugensalz  ähnliche  Eiystalle  von  nitrochol- 
saarem  Eali,  KO.CSHN4O9  (?)  nach  Redtenbacher,  nach  Fröhde 
ist  es  vielleicht  eine  Nitroverbindung  des  Aldehyds  der  Collinsäure.  Die 
Erystalle  zerspringen  schon  beim  Trocknen;  bei  100^  verpufiPen  sie,  beim 
längeren  Kochen  mit  Wasser  geben  sie  salpetersanres  Kali.  Der  Nitro- 
körper,  dessen  Zusammensetzung  zweifelhaft  ist,  steht  seinen  Eigen- 
schaften nach  dem  Trinitroform,  C3HN3OJ2»  sehr  nahe. 

Das  beim  Waschen  mit  alkalihaltendem  Wasser  zurückl^eibende  Oel, 
Oholacrol  von  Redtenbacher,  CjeHjoN^Ojg  nach  ihm,  ist  ein  blass- 
gelbes Oel  von  stechendem,  zugleich  schwach  zimmtartigem  Geruch,  wel- 
ches sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  Die  Zu- 
sammensetzung ist  zweifelhaft;  es  ist  die  Möglichkeit  hervorgehoben,  dass 
dieser  Körper  Chlor  enthält,  von  unreiner  Salpetersäure  oder  von  der  mit 
Salzsäure  gefällten  Choloi'dinsäure  herrührend,  und  dem  Chlorazolen 
(s.  unter  £iweisskörper)  entspricht. 

Choloi'dansäure  '). 

Nicht  flüchtiges  Zersetzungsproduct  der  Cholalsäure  durch  Salpeter- 
säure. Zusammensetzung:  C8SH24O14.  Die  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  gereinigte  Säure  ist  eine  leichte,  lockere,  aus  weis- 
sen langen  Krystallnadeln  bestehende  Masse ;  sie  ist  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  löslich;  bei  100®  wird  sie  nicht  verändert;  bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich.  Die  Salze  der  Alkalien  sind 
löslich  in  Wasser,  aber  nicht  krystallisirbar;  die  Salze  der  schweren  Me- 
talle werden  durch  Fällen  erhalten;  das  Silbersalz  soll  3  AgO.  C33H21O11 
sein. 

Cholesterinsaure. 

Product  der  Einwirkung  von  heisser  Salpetersäure  auf  Cholesterin, 
sowie  auf  Cholalsäure  oder  Chololdinsäure.  Zusammensetzung: 
GieHioOi«.  Die  Cholesterinsaure  wird  durch  längeres  Kochen  von  Gallen- 
fett oder  von  Cholalsäure  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  erhalten; 
wenn  die  saure  Flüssigkeit  nach  Entfernung  der  flüchtigen  Producte  mit 
Wasser  verdünnt  und  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  wird, 
scheidet  sich  cholesterinsaures  Silber  ab.  Oder  die  saure  Flüssigkeit  wird 
mit  Weingeist  versetzt  und  mit  Chlorcalcium  gefallt;   der  abgeschiedene 


^)  Redtenbacher:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57,  S.  145.  —  ^)Theyer 
und  Schlosser:  Ebendas.  Bd.  50,  S.  243. 
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cliolesterinsaure  Kalk  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Silbemitrat  geMt; 
durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  wird  freie  Gho- 
lesterinsfiure  in  Lösung  erhalten ;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  sie 
als  gelbliche,  gummiartige,  hygroskopische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse  zurück.  Durch  Erhitzen  wird  die  Säure  zersetzt.  Die 
cholesterinsauren  Alkalien  sind  unkrystallisirbar,  ihre  Lösung  wird  durch 
viele  Metallsalze  gefallt. 

Das  Ealksalz,  2CaO.CuH80s  (?)  ist  in  kaltem  Wasser  IöbM; 
beim  Erhitzen  oder  bei  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  das  Sah  als 
rostbraune  Gallerte  ab. 

Cholesterinsaures  Silberozyd,  2AgO  .  GK^HgOg,  wird  beim 
Fällen  in  gelblichen  Flocken  erhalten ,  die  sich  in  kochendem  Wasser  bei 
Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Ammoniak  lösen  und  beim  Erkalten 
dann  sich  in  gelben  Krystallkrusten  abscheidet. 

Taurocholsäure. 

Cholei'nsäure.  Diese  von  Strecker  aufgefondene  GhiUensäure  fin- 
det sich  an  Natron  gebunden  in  der  Hundsgalle  und  der  Schlangengalle 
(von  Python  und  Boa) ;  mit  glycooholsaurem  Salz  gemengt  in  der  Galle 
des  Menschen,  des  Rindes,  des  Schafs,  des  Wolfs,  der  Fische  (JPleuroneäeSf 
Gadus^  Esox  und  Per  cd)  und  Vögel,  und  überhaupt  der  meisten  Thiere; 
zuweilen  gleichzeitig  an  Kali  und  Natron  gebunden  ^).  Zusammen- 
setzung: C52H45NO14S2. 

Die  Taurocholsäure  ist,  wie  die  Glycocholsaure ,  eine  gepaarte  Cho* 
lalsäure,  sie  enthält  statt  Glycocoll  einen  schwefelhaltenden  Körper,  dtf 
Taurin. 

Die  Cholemsäure  ist  bisher  als  weisses,  amorphes,  intensiv  bitter 
schmeckendes ,  hygroskopisches  Pulver  erhalten ;  sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  oder  Alkohol,  in  Aether  ist  sie  unlöslich;  das  moleoulare  Bota- 
tionsvermögen  ist  =  -|-  25®. 

Zur  DarsteUung  der  Taurocholsäure  aus  frischer  Ochsengalle  wird 
diese  in  Wasser  gelöst,  mit  nicht  überschüssigem  Bleizucker  gefällt  zur 
Abscheidung  der  Glycocholsaure ;  aus  dem  Filtrat  fällt  Bleiessig  auf  Zn- 
satz von  Ammoniak  die  Taurocholsäure;  das  durch  Auflösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigte  Bleisalz  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  das  Filtrat  im  Yacuum  verdampft. 

Aus  eingedampfter  Hundsgalle,  welche  nur  taurocholsaures  Alkali 
enthält,  wird  dieses  durch  kochenden  absoluten  Alkohol  ausgezogen;  auf 
Zusatz  von  Aether  scheidet  sich'  das  Natronsalz  aus;   durch  Fällen  der 

1)  Strecker:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  65,  S.  130;  Bd.  67,  S.  30; 
Bd.  70,  8.  169;  Bd.  123,  S.  353.  Schlossberger :  £beudas.  Bd.  102,  S.  91; 
Bd.  108,  S.  66;  Bd.  110,  S  244.  Hoppe-Seyler:  Chem.  Ceotralbl.  1864,  S.  131. 
Gloetta  and  Vulpian:  N.  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  7,  S.  106.  Parke:  Krit. 
ZeitBchi.  Bd.  10,  S.  55.     Otto:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  145,  S.  362. 
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wässerigen  Lösnng  mit  Bleiessig  and  Ammoniak,  Zersetzen  des  iu  Wasser 
gelösten  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen  des  Filtrats 
wird  die  freie  Säure  erhalten.  Nach  Parke  soll  die  Choleinsäure  aus  der 
wässerigen  syrupsdicken  Lösung  auf  Zusatz  von  viel  Aether  sich  in 
seideglänzenden  Erystallnadeln  abscheiden. 

Die  Taurooholsäure  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  theilweise,  so  dass  sie  nachher  nicht  mehr  vollständig  löslich  ist. 
Ozon  ozydirt  Taurocholsäure  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 
leicht,  es  bilden  sich  Kohlensäure  und  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit 
überschüssiger  verdünnter  Mineralsäure  entsteht  Taurin  und  Gholoidin- 
säure  oder  Dysljsin : 

CöjHißNOuS,  =  C4H7NO«S2  +  C48H8«0«  +  2  HO. 
Taurocholsäure  Taurin  Dysljsin 

Beim  Erwärmen  mit  starker  Schwefelsäure  färbt  sich  die  Cholein- 
säure grün  oder  blau,  bei  Gegenwart  von  Zucker  violett  oder  purpurroth, 
ähnlich  wie  Galle. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
einem  zugeschmolzenen  Bohr  auf  100^  spaltet  die  Säure  sich  in  Cholal- 
säure  und  Taurin: 

C58H45NOi488    +    2H0   =   C4H7NO6S2    +   C48H4oO,o. 

Taurocholsäure  Taurin  Cholalsäure 

Taurocholsäure  reagirt  sauer,  sie  neutralisirt  die  Basen ;  die  normalen 
Salze  sind:  MO,C5sH44NOi3S3.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht 
löslich,  die  Lösungen  schmecken  süsslich  und  bitter,  sie  schäumen  wie 
Seifenwasser;  überschüssiges  reines  oder  kohlensaures  Alkali  fallt  die 
Salze  aus  der  wässerigen  Lösung;  die  Salze  lösen  sich  auch  in  Weingeist, 
aber  nicht  in  Aether,  welcher  sie  aus  ihren  Lösungen  krystallinisch  ab- 
scheidet.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  werden  nicht  durch  Essig- 
säure oder  verdünnte  Mineralsäuren  gefällt,  auch  nicht  durch  neutrales 
essigsaures  Blei;  durch  beide  Reactionen  unterscheidet  die  Taurochol- 
säure sich  von  der  Glycocholsäure;  basisch -essigsaures  Blei  fällt  die  Salze 
besonders  bei  Zusatz  von  Ammoniak,  überschüssiger  Bleiessig  löst  den 
Niederschlag  wieder.  Salpetersaures  Silber  fäUt  die  Salze  nicht;  beim 
Erhitzen  wird  Silber  reducirt. 

Die  taurocholsauren  Alkalien  lösen  Fette,  Fettsäuren  und  Cholesterin. 
Taurocholsaures  Kali,  KO.C59H44NO1SS2,  findet  sich  in  der 
Fischgalle  (von  &adu8,  Morrhua  u.  a.).  Um  es  aus  dieser  rein  zu  erhal- 
ten, wird  die  eingetrocknete  Galle  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lö- 
sung zuerst  mit  wenig  Aether  gemischt,  um  einige  fremde  Substanzen 
abzuscheiden,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  dann  mit  überschüs- 
sigem Aether  versetzt;  das  hierbei  abgeschiedene  Salz  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt,  um  Magnesia  und 
Ammoniak  abzuscheiden,  und  nach  dem  Behandeln  mit  Kohlensäure  und 
Eindampfen  in  absolutem  Alkohol  gelöst;  durch  Verdunsten  der  Lösung. 
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oder  auf  Zusatz  von  Aether  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen  wawellii- 
artigen  Erystallen  aus. 

Taurocholsaures  Natron,  NaO.Gfi3H44NOi3S2t  ein  Hauptbe- 
standtheil  der  Ochsengalle,  findet  sich  rein  in  der  Schlangengalle  und  be- 
sonders in  der  Hundsgalle ,  aus  welcher  letzteren  es  nach  der  bei  dem 
Kalisalz  angegebenen  Weise  leicht  rein  erhalten  wird«  Es  gleicht  dem 
Kalisalz.  Die  moleculare  Rotation  beträgt  für  die  weingeistige  Lösung 
für  die  Linie  D=  +  31,90. 

Taurocholsaurer  Baryt  wird  durch  Sättigen  von  BarytwasBer 
mit  Taurocholsäure  erhalten ;  ans  der  Lösung  in  Weingeist  scheidet  das 
Salz  sich  auf  Zusatz  von  Aether  als  harzartige ,  bald  krystalliniscb  wer- 
dende Masse  ab. 

Taurocholsaures  Bleiozyd  wird  durch  FäUen  des  Natronsalzes 
mit  Bleiessig  als  flockiger,  pflasterartig  zusammenbackender  Niederschlag 
erhalten. 

Schleim,  Blut  und  andere  Fermente  bewirken  Fäulniss  der  Tauro- 
cholsäure, wobei  sie  sich  spaltet  unter  Bildung  von  Gholalsäure  und  Tau- 
rin (s.  unten  Taurin),  in  analoger  Weise,  wie  die  Zersetzung  bei  der  Gly- 
cocholsäure  unter  Bildung  von  Glycocoll  stattfindet. 

Taurin. 

Isäthionamid.  Gallenasparagin.  Zersetiungsproduct  der 
Taurocholsäure,  von  Gmelin  (1826)  zuerst  aus  der  Galle  dargestellt;  es 
entsteht  bei  Zersetzung  von  schwefelhaltender  Galle  durch  Säuren  wie 
durch  Fäulniss,  daher  findet  es  sich  auch  im  Darminhalte  und  in  den 
Excrementen  der  Thiere.  Es  ist  ferner  im  Blut,  in  der  Leber,  der  Müz 
und  den  Nieren  mancher  Thiere  gefunden,  im  Lungengewebe  der  Ochsen, 
in  einzelnen  Mollusken,  in  der  Schliessmuskel  der  Auster  u.  a.  m.  Redten- 
bacher  ^)  zeigte  zuerst,  dass  Taurin  Schwefel  enthalte  und  seine  Formel 
C4H7NS2  0e  sei,  dass  es  daher  isomer  sei,  aber  nicht  identisch  mit  dop- 
pelt-schwefligsaurem Aldehyd -Ammoniak.  Strecker  und  später  Kolbe 
zeigten,  dass  Taurin  durch  Abscheidung  der  Elemente  des  Wassers  aus 
isäthionsaurem  Ammoniumoxyd,  NH4O  .  C4H5S2O7,  erhalten  werde,  und 
das  Amid  der  Isäthionsäure  sei. 

Taurin  kryst^Uisirt  in  grossen  wasserhaltenden,  monoklinometrischen 
Säulen ;  es  wird  leicht  in  zolllangen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  knirscht  zwischen  den  Zähnen,  löst  sich  schwierig  in 
kaltem  (in  15,5  Thln.  bei  12<)),  leicht  in  heissem  Wasser;  die  Lösung  ist 
neutral;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich. 


^)  Redtenbscher  :  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  57,  8.  170.  Gorup- 
Besanez:  Ebendas.  Bd.  59,  S.  130.  Strecker:  Ebendas.  Bd.  65,  8. 132;  Bd.  67, 
8.  34;  Bd.  91,  8.  101.  Gibbs:  Jabresber.  1858,  8.  550.  Cloetta:  AnnaL  d. 
Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  99,  S.  289.  Valenciennes  und  Fremy:  Chem.  Centralbl. 
1856,  8.  129.    Kolbe:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  8.  33. 
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Tanrin  ^ird  aas  solcher  Galle  dargesteUt,  welche  Taurocholsäure 
enth&lt,  so  aus  der  GraUe  von  Händen,  Schlangen,  von  Ochsen  u.s.  w.;  die 
rohe  Galle  wird  mit  Salzsäure  längere  Zeit  gekocht,  die^ Flüssigkeit  von 
dem  ausgeschiedenen  Dyslysin  abfiltrirt,  das  Filtrat  eingedampft  nnd  mit 
Weingeist  versetit;  hierbei  scheidet  sich  Taurin  ab,  welches  dann  aus 
Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Man  kann  die  Galle  mit  Wasser  verdünnt  auch  faulen  lassen,  bis  sie 
sauer  reagirt;  nach  Zusatz  von  Essigsäure  wird  sie  filtrirt  und  einge- 
dampft; beim  Ausziehen  des  Rückstands  mit  Alkohol  bleibt  Taurin 
znrück,  welches  ans  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Bei  zu  weit  gehender 
Fäulniss  der  Galle  wird  jedoch  das  Taurin  selbst  zersetzt  (s.  unten). 

Taurin  wird  auch  durch  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Ammoniak 
(G4H9NSa08)  auf  2100  erhalten,  der  Bückstand  wird  in  Wasser  gelöst, 
durch  fractionirte  Fällung  mit  Weingeist  werden  zuerst  Unreinigkeiten, 
bei  weiterem  Zusatz  von  Alkohol  wird  Taurin  gefällt. 

Yortheilhafter,  aber  umständlicher  ist  die  Darstellung  von  Taurin 
aus  isäthionsaurem  Kali,  welches  durch  Erhitzen  mit  Phosphorperchlorid 
zuerst  in  Chloräthylschwefelsäurechlorid  (C4H4S3O4CI2)  verwandelt  wird; 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  wird  dieses  Chlo- 
rid in  Salzsäure  und  Snlfochloräthylsäure  (C4H6CIS2O6)  zerlegt;  diese 
Säure  giebt  dann  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Taurin  (C4H7NSSO6);  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  wird 
der  Salmiak  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt;  nach  Abschei- 
dung des  Bleis  aus  dem  Filtrat  durch  SchwefelwasserstofiP  krystallisirt 
beim  Abdampfen  Taurin  (Eolbe). 

Dieser  Körper  wird  durch  Säuren  nicht  zersetzt,  concentrirte  Schwe- 
felsäure schwärzt  ihn  beim  Erhitzen  ohne  Entwickelung  schwefliger 
Säure.  Auch  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  er  nicht  zer- 
setzt. Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  Taurin  unter  Ent- 
wickelung von  Stickstoff  in  Isnthionsäure  umgesetzt.  Beim  Eindampfen 
mit  concentrirter  Kalilange  zerfallt  es  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak; der  Rückstand  mit  Säuren  versetzt  giebt  nur  schweflige  Säure,  es 
entwickelt  sich  weder  Schwefelwasserstofl;  noch  scheidet  sich  Schwefel  ab. 
Das  mit  Kalihydrat  geschmolzene  Taurin  entwickelt  auf  Zusatz  von 
Säuren  aber  Schwefelwasserstoff,  während  sich  zugleich  Schwefel  ab- 
scheidet. 

In  Berührung  mit  faulenden  Substanzen,  so  beim  Faulen  der  Galle, 
zersetzt  sich  das  Taurin  in  alkalischer  Flüssigkeit  unter  Freiwerden  von 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Bildung  von  schwefligsaurem  Salz. 

Taurin  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  mit  Basen  bildet  es  lös- 
liche Verbindungen,  die  noch  nicht  in  fester  Form  dargestellt  sind;  die 
Lösungen  in  Kali  oder  Ammoniak  werden  durch  absoluten  Weingeist  nicht 
gefaUt;  in  Wasser  gelöstes  Taurin  löst  Bleioxydhydrat,  Kohlensäure 
scheidet  das  Bleioxyd  wieder  vollständig  ab. 
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TaarochenocliolBäure. 

Diese  schwefelhaltende  Säure  ^),  C58H49NS-jO|3  nach  Otto,  die  nodi 
nicht  krystaUisirt  dargestellt  ist,  bildet  ein  gelbliches  amorphes  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliches  Pulver,  und  findet  sich  mit  Natron  verbunden  in 
der  Gänsegalle ;  das  Salz  krystaUisirt  in  rhombischen  Tafeln,  es  ist  ler- 
fliesslich;  bei  140^  getrocknet  ist  es:  NaO.CggHisNSaOii.  Beim  Kochen 
mit  Baryt  Wasser  bildet  sich  Ghenocholalsäure,  C54H44O8,  danach  homolog 
der  Hyocholalsäure,  G50H40O9.  Die  Ghenocholalsäure  ist  gewöhnlich  eine 
amorphe  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlösHcfa 
ist  und  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  die  rothe  Färbung  der  Gallensänre 
giebt  Das  chenocholalsaure  Kali  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  überschüssige  Kalilauge  gefüllt 
Das  Barytsalz,  BaO. 0^4114307,  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Was- 
ser und  Aether  unlöslich. 

Die  Gänsegalle  enthält  neben  der  Taurochenocbolsäure  noch  zuwei- 
len eine  geringe  Menge  einer  krystaUisirbaren  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  Wasser  schwierig  löslichen  Säure  (Parataurochenooholsäure  ?). 

Hyoglycocholsäure. 

Hyocholsänre.  Hyocholinsäure.  Die  der  Glycocholsäure  ent- 
sprechende Säure  der  SchweinegaUe,  von  Gundelach  und  Strecker^ 
zuerst  dargestellt.  Zusammensetzung:  G54H48N0ie*  Eine  weine 
harzartige  Säure,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in 
Alkohol;  in  kochendem  Wasser  wird  sie  weich  und  lässt  sich  in  seide^ 
glänzende  Fäden  ziehen.     Die  Lösungen  polarisiren  rechts. 

Um  die  Hyocholsänre  darzustellen,  wird  die  eingetrocknete  Schweine- 
galle mit  Alkohol  ausgezogen,  das  Filtrat  nach  dem  Entfärben  mitThier- 
kohle  in  wässeriger  Lösung  durch  Zusatz  von  Glaubersalz  gefallt;  das 
ausgeschiedene  hyocholsänre  Natron  wird  mit  Glaubersalzlösung  ausge- 
waschen und  mit  Salzsäure  zersetzt,  wobei  sich  die  Hyocholsänre  als  harz- 
artige Masse  ausscheidet. 

Die  Säure  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  Glycocholsäure;  sie  giebt 
mit  Säuren  gekocht  Glycocoll  und  verschiedene  Körper.  Zuerst  scheidet 
sich  eine  der  Gholoi'dinsäure  ähnliche,  harzartige  Säure  ab*  bei  längerem 
Kochen  entsteht  ein  dem  Dyslysin  homologer  Körper  G^oHseOa,  der  in 
Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  giebt  Hyocholsänre  zum  Theil  die 
gleichen  Producte    wie   die  Cholsäure  der  OchsengaUe:    Nitrocholsäore, 


')  Marsson:  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  58,  S.  138.  Heintz  nnd  Wislisenas: 
Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  78,  S.  190.  R.  Otto:  Chem.  Zeitschr.  1868.  S.  633. 
—  *)  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  62,  S.  206. 


Digitized  fciy 


Google 


Hyotanrocholpäare.   -   Guanogallensinre.  473 

Cholacrol,  CholesterinBäore  und  Oxalsäure  neben  fetten  Sänren.  Hit 
Schwefeifläare  und  Zucker  giebt  sie  die  Fftrbung  der  Gallensäure.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  bildet  sich  neben  Glycocoll  die  Hyocholalsaure 
(b.  unten). 

Die  Hyocholfläure  reagirt  in  Lösung  sauer,  ihre  Salze  haben  die 
Formel  MO  .  C54H48NO10;  die  Alkalisalze  sind  in  Aether  unlöslich,  in 
Wasser  oder  Weingeist  löslich;  sie  werden  aus  diesen  Lösungen  durch 
überschüssiges  reines  oder  kohlensaures  Alkali,  sowie  durch  schwefelsaures 
Alkali  oder  Chlormetall  abgeschieden.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkali- 
salze werden  durch  die  Salze  der  Erdalkalien  und  der  meisten  schweren 
Metalle  gefällt. 

Das  Natronsalz,  NaO.C54H48NOio,  wird  aus  der  Schweinegalle 
durch  Glaubersalzlösung  gefallt;  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  amorph  ab ;  getrocknet  ist  es  ein 
weisses  Pulver. 

Das  Silbersalz,  AgO  •  O54H43NO10,  ist  ein  weisser,  gallertartiger 
Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  sich  sehr  wenig,  in  kochendem  Was- 
ser etwas  leichter  löst. 

Die  durch  Kochen  von  Glycohyocholsäure  mit  Kali  oder  Baiyt  er- 
haltene Hyocholalsaure,  C50H40O8,  krystallisirt  schwierig  in  kleinen 
Warzen,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  hyocholalsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich  und  werden  durch  con- 
centrirte  Salzlösungen  gefällt.  Das  Barytsalz,  BaO  .  C50H40O8,  verliert 
erst  bei  180^  noch  1  Aeq.  Wasser  und  ist  dann  BaO  .  CqqHssO?.  Die 
meisten  Metallsalze  sind  unlöslich  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten. 

Hyotaurocholsäure. 

Hyocholeinsäure.  Diese  Säure  findet  sich  nur  in  geringer  Menge 
in  der  Schweinegalle,  welche  nur  0,3  bis  0,4  Proc  Schwefel  enthält,  wo- 
nach in  derselben  auf  20  Aeq.  Glycohyocholsäure  etwa  1  Aeq.  Tauro- 
hyocholsäure  enthalten  sein  muss. 

Die  Hyotaurocholsäure  ist  daher  noch  nicht  genau  untersucht.  Ihre 
Formel  ist  wahrscheinlich  C54H45NO19S3.  Sie  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Schweinegalle  durch  Zusatz  von  Aether  als  Natronsalz  ge- 
fällt.    Beim  Kochen  mit  Alkalien  giebt  sie   Taurin  und  Hyocholalsaure. 

Guanogallensäure  ^), 

eine  im  Peruguano,  vielleicht  auch  im  Taubenkoth  enthaltene  schwefel- 
ireie,  wahrscheinlich  auch  stickstofffreie  Gallensäure,  welche  aus  dem 
Guano  durch  kaltes  Wasser  ausgezogen  wird,  und  aus  der  beim  Ein- 


^)  Hoppe-Seyler:  Chem.  Centralbl.  1863,  6.  766. 
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dampfen  von  oxalsaurem  Ammoniak  abgegossenen  Mntterlaage  durdi 
Salzsäure  gefällt  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  optisch  indifferent, 
bildet  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  lösliche  Salze,  die  nicht  krjstallisirt 
erhalten  sind.  Die  Säure  löst  sich  in  Schwefelsäure  zu  einer  grün  fluo- 
rescirenden  Flüssigkeit;  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  giebt  sie  die 
Reaction  der  Oallensäuren. 

Cholesterin. 

Gholestearin  (von  xokrj^  die  Galle)  0»  Gallenfett.  Ein  nie  fehlen- 
der Bestandtheil  der  Galle  der  höheren  Thierclassen  und  der  in  den  Gallen- 
gängen und  der  Gallenblase  sich  zuweilen  absetzenden  festen  Massen  der 
Gallensteine.     Zusammensetzung:  C52H44OS. 

Cholesterin  ward  zuerst  von  Conradi  (1776)  und  von  Gren  (1788) 
als  Bestandtheil  der  Gallensteine  erkannt;  man  fand  später,  dass  es  im 
thierischen  Körper  sehr  verbreitet  ist,  so  im  Blutkuchen  und  Blutaerom, 
im  Gehirn,  Rückenmark  und  Nerven,  im  Eigelb  (0,4  Proc),  in 
Earpfeneiern  und  Karpfenmilch  (0,2  Proc.),  im  Dorschfischleberthran,  aneh 
im  Bibergeil,  im  Meconium  und  in  den  Darmexcrementen  von  Vögeln 
und  Säugethieren,  auch  im  Peruguano;  man  hat  es  femer  im  Eiter,  in 
Krebsgeschwülsten,  in  manchen  Tuberkeln  und  in  anderen  pathologischen 
Producten  gefunden.  Bis  vor  Kurzem  nahm  man  an,  dass  Cholesterin 
nur  im  Thierreich  sich  finde;  nach  neueren  Untersuchungen  findet  es 
sich  aber  auch  sogar  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich;  es  findet  sich  in 
reifen  und  unreifen  Erbsen,  im  Fett  des  Mais,  des  Weizenklebers  und  des 
Roggenklebers  und  in  verschiedenen  fetten  Gelen,  so  im  Olivenöl,  endlich 
auch  in  der  Weinhefe. 

Sein  allgemeines  Vorkommen  im  Samen  und  Blüthen,  überhaupt  in 
jungen  Pflanzensprossen  und  in  vielen  der  wichtigsten  Organe  lässt  ver- 
muthen,  dass  das  Cholesterin  an  den  Lebensprocessen  in  den  Zellen  der 
Thiere  und  Pflanzen  betheiligt  ist. 

Das  Cholesterin  ist  von  Chevreul,  Redten bacher  u.  A.  unter» 
sucht,  sein  Vorkommen  im  Pflanzenreich  ist  namentlich  von  Ritthausen, 
Beneke  und  Hoppe-Seyler  nachgewiesen.  Nach  Fröhde  ist  auch  das 
Carotin  von  Husemann  aus  den  gelben  Rüben  dargestellt,  unreines 
Cholesterin  (s.  S.  218). 

Das  wasserfreie  Cholesterin  krjstallisirt  in  dünnen,  perlmuttergl&n« 


^)  Redtenbacher:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pbann.  Bd.  57,  S.  145.  Zw  enger: 
Ebendas.  Bd.  66,  S.  5;  Bd.  69,  S.  347.  Heintz:  Ebendas.  Bd.  76,  S.  366. 
Berthelot:  Ebendas.  Bd.  112,  S.  356.  Hoppe:  Chem.  Centnlbl.  1859,  S.  65; 
Jahresber.  1866,  S.  744;  Med. -chem.  Untersnchungen  Bd.  1,  S.  140  and  163. 
Beneke:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  122,  S.  249;  Bd.  127,  S.  105;  Bd.  132, 
S.  249.  Lindenmeyer:  Chem.  Centralbl.  1864,  S.  412;  Joum.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  90,  S.  321.  Ritthausen:  Ebendas.  Bd.  88,  S.  145.  Gobley:  Jahres- 
ber. 1850,  S.  558 ;  1851,  S.  588  u.  598 ;  1861,  S.  799. 
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senden  Blftttchen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  rhombische  Täfelchen  er- 
scheinen; es  ist  farblos  und  geruchlos  und  fühlt  sich  fettig  an,  sein  spe- 
cifisches  Gewicht  =  1,04;  es  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  wenig 
in  kaltem  Weingeist,  in  etwa  9  Thln.  siedendem  Alkohol  von  0,84  specif. 
Gewicht,  fast  in  jeder  Menge  in  siedendem  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether;  es  löst  sich  sdemHch  leicht  in  Chloroform  (in  6,6  Thln.  bei  20^) 
oder  Steinöl,  und  ist  auch  in  fetten  und  in  ätherischen  Oelen  löslich; 
obgleich  in  Wasser  unlöslich,  wird  es  doch  von  Seifenlösung  und  ebenso 
Ton  Grallenlösung  aufgenommen,  letztere  Thatsache  erklärt  das  Vorkom- 
men des  Cholesterins  in  der  Gallenflüssigkeit.  In  alkoholischer  Lösung 
ist  das  moleoulare  Drehungsvermögen  für  gelbes  Licht  =  —  34^  und 
diese  Ablenkung  verändert  sich  nicht  durch  Erhitzen  oder  Stehenlassen. 

Aus  wasserhaltendem  Weingeist,  reinem  oder  mit  Aether  gemengtem, 
krjstallisirt  wasserhaltendes  Cholesterin,  C52H44O3  -f-  2 HO, in  gros- 
sen weissen,  perlmutterglänzenden,  klinorhombischen  Blättchen,  welche 
im  Yacuum,  sowie  beim  Erwärmen  alles  Wasser  verlieren.  Das  wasser- 
freie Cholesterin  schmilzt  bei  145®  (137®  nach  Beneke);  bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  es;  bei  etwa  360®  lässt  es  sich  fast  ganz  unverän- 
dert fiberdestilliren. 

Das  Cholesterin  wird  am  leichtesten  aus  menschlichen  Gallensteinen 
dargestellt,  die  meistens  hauptsächlich  aus  Cholesterin  bestehen  (in  100  Thln. 
80  bis  90,  selbst  bis  zu  97  Thln.  Cholesterin).  Die  gepulverten  Gallen- 
steine werden  zuerst  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  durch  Sie- 
den mit  Alkohol  oder  mit  Benzol  gelöst;  die  beim  Erkalten  sich  abschei- 
denden Erystalle  werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali,  um  Fettsäuren  in 
Lösung  zu  erhalten,  umkrystallisirt. 

Aus  Gehirncoagulum  oder  eingedampfter  Galle  wird  Cholesterin 
durch  Aether  ausgezogen;  der  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibende 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  Kali  ausgekocht,  wobei 
sich  Cholesterin  und  fettsaures  Kali  lösen ;  beim  Erkalten  krystallisirt  be- 
sonders das  erstere,  während  fettsaure  Kalisalze  gelöst  bleiben.  Statt  mit 
Weingeist  und  Kali  kann  das  unreine  Cholesterin  mit  Weingeist  und  Blei- 
oxydhydrat behandelt  werden;  hierbei  bleibt  dann  die  an  Blei  gebundene 
Fettsäure  hauptsächlich  in  dem  unlöslichen  Rückstande. 

Aus  Erbsen  oder  anderen  Samen  wird  das  Cholesterin  durch  Mace- 
riren  mit  ätherhaltendem  Weingeist  gelöst;  die  Lösung  wird  abgedampft 
nnd  mit  Wasser  und  Aether  behandelt,  welcher  letztere  Cholesterin  und 
Fette  löst;  das  beim  Abdampfen  unrein  zurückbleibende  Gallenfett  wird 
dann,  wie  oben  angegeben,  mit  kalihaltendem  Weingeist  umkrystalli- 
sirt. Das  Cholesterin  wird  auch  aus  dem  weingeistigen  Extract  der 
Samen  durch  Digeriren  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  Ausziehen  der  unlös- 
lichen Masse  mit  Weingeist  und  Umkrystallisiren  erhalten  (Beneke). 

Cholesterin  wird  bei  der  trocknen  Destillation  zum  Theil  zersetzt, 
besonders  wenn  grössere  Mengen  langsam  destillirt  werden;  die  Zer- 
setznngsproducte,  die  sich  dem  Destillat  beimengen,  sind  ein  bei  etwa 
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140^  siedender  Kohlenwasserstoff,  CnHn,  und  ein  bei  240^  destülirender 
EoLlen Wasserstoff,  C38H2a  (?  vielleicht  €^^^42)^  dem  ein  wenig  sauerstoff- 
haltendes  Oel  beigemengt  zu  sein  scheint.  Wird  das  Cholesterin  nicht 
so  weit  abdestillirt,  bis  der  Rückstand  stark  verkohlt  ist,  so  enthält  der 
Retortenrückstand  ein  durch  Aether  ausziehbares  braunes,  sammtartiges 
Pulver,  der  empirischen  Formel  C^Hj  entsprechend. 

Chlor  wirkt  so  energisch  auf  Cholesterin  ein,  dass  die  Hasse  sich 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  gelb  färbt;  bei  langsamer  Einwirkung  bilden 
sich  verschiedene  Chlors^bstitutionsproducte ,  C5SH43CI2O9,  QssHssClcO] 
und  C59H87CI7O2  oder  CssHaeClsOj;  das  letztere  Product  ist  weiss,  löst 
sich  in  siedendem  Weingeist  und  schmilzt  bei  60®  ohne  Zersetzung. 

Trocknes  Brom  zersetzt  Cholesterin  und  bildet  ein  gelbes  Substitu- 
tionsproduct.  Feuchtes  Brom  bildet  ein  fEurbloses,  leicht  schmelzbares 
Product,  CßjBUiBrsOa  (?). 

Phosphorperchlorid  bringt  eine  lebhafte  Einwirkung  hervor,  die  braune 
Masse  enthftlt  Chlorcholesteryl,  C6tH48Cl. 

Beim  Erhitzen  von  Cholesterin  mit  Salpetersäure  bilden  sich  flüch- 
tige Säuren,  darunter  Essigsäure,  Buttersäure,  Capronsäure  u.  a.,  wäh- 
rend ein  nicht  flüchtiger  Rückstand  neben  Harz  Cholesterinsäure  enthält;  da 
sich  dieselbe  Säure  durch  Oxydation  der  Choloidinsäure  (s.  S.  463)  bildet, 
so  lässt  sich  darnach  auf  einen  näheren  Zusammenhang  zwischen  dem 
Gallenfett  und  den  Gallensäuren  schliessen. 

Reines  Schwefelsäurehydrat  zersetzt  das  Cholesterin  leicht;  es  färbt 
sich  zuerst  gelb,  wird  aber  bald  schwarz  und  pechartig,  wobei  sich 
schweflige  Säure  entwickelt«  Wird  Cholesterin  mit  Schwefelsäurehydrat, 
welches  mit  Va  ^^^'  Wasser  verdünnt  ist,  auf  60®  bis  70®  erwärmt,  so 
scheiden  sich  aus  der  rothen  Masse  auf  Zusatz  von  Wasser  drei  isomere 
Kohlenwasserstoffe  C62H43  ab,  Cholesterilene  von  Zwenger;  diese  Kör» 
per  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  Löslichkeit,  Schmelzpunkt  und 
andere  Eigenschaften  von  einander. 

a-Cholesterilen  bildet  weisse  Nadeln,  ist  schwer  löslich  in  Aether, 
schmilzt  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  240®  und  färbt  sich  gelb.  — 
b-Cholesterilen  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Blättchen,  die  sich 
wenig  leichter  in  Aether  lösen  als  die  vorhergehende  Verbindung;  es 
schmilzt  bei  255®,  ohne  sich  zu  zersetzen.  —  c-Cholesterilen  ist  ein 
weisses  amorphes  Pulver,  leicht  in  Aether  löslich,  bei  127®  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar. 

Wird  Cholesterin  mit  wasserhaltender  Schwefelsäure  (5  Yol.  Säure, 
1  bis  2,5  Vol.  Wasser)  erwärmt,  so  färbt  es  sich  nach  dem  Wassergehalt 
der  Säure  carminrotb,  blau,  violett  oder  braunroth ;  zugleich  nimmt  die 
Masse  die  Gestalt  eines  Fetttropfens  an  ^),  eine  Reaction,  welche  mit  Hülfe 
des  Mikroskops  selbst  geringe  Mengen  von  Cholesterin  erkennen  lässt. 


1)  Moleschott:  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  115,  8.  113. 
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Phosphorsäiirehydrat  zerlegt  Cholesierin  in  ähnlicher  Weise  wie 
Schwefelsaure;  es  bilden  sich  isomere  Kohlenwasserstoffe  C63H42,  Cho- 
lesterone  nach  Zwenger;  a-Gholesteronkrystallisirt  in  rhombischen, 
farblosen,  glänzenden  Sänlen,  die  sich  leicht  in  Aether  and  ätherischen 
Oelen  lösen,  bei  68^  schmelzen  Und  bei  höherer  Temperatur  fast  unver- 
ändert überdestilliren.  b-Gholesterilon  krystaUisirt  in  feinen  weissen, 
seideglänzenden  Erystallnadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heis- 
sem  Aether  lösen;  aus  der  heiss  gesättigten  ätherischen  Lösung  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  als  gallertartige  voluminöse  Masse  ab;  es  schmilzt 
bei  155^  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur,  wird  dabei  aber  grössten- 
theils  zersetzt. 

Durch  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilauge  wird 
Cholesterin  nicht  verseift;  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  wird  es  zer- 
setst;  beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Kalk  auf  250^  bildet  sich  Wasserstoff- 
gas and  eine  nicht  krystallisirbare  fette  in  Alkohol  kaum  lösliche 
Substanz. 

Cholesterin  verbindet  sich  mit  einigen  Säuren;  es  löst  sich  beim  Er- 
hitzen in  Essigsäurehydrat,  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  Verbindung 
von  Essigsäurehydrat  und  Cholesterin,  C53H44  02  .C4H4O4,  in  dün- 
nen Krystallnadeln  ab,  welche  bei  11 0<^  schmelzen,  bei  120^  aber  schon 
alle  Essigsäure  verlieren. 

Aehnliche  Verbindungen  bilden  sich  vielleicht  beim  Lösen  von  Cho- 
lesterin in  Buttersäurehydrat  oder  Valeriansäurehydrat.  Diese  Verbin- 
dungen bilden  sich  unmittelbar  aus  den  Bestandtheilen  ohne  Ausscheiden 
von  Wasser.  Cholesterin  geht  aber  auch  innigere  Verbindungen  mit  Säuren 
ein,  wobei  dann  aus  dem  Cholesterin  wie  aus  den  Säurehydraten  Wasser 
austritt.  Das  Cholesterin  verhält  sich  hier  also  wie  ein  einatc«niger  Al- 
kohol; es  bildet  beim  Erhitzen  mit  Säurehydraten  die  neutralen,  den 
Aethem  entsprechenden  Verbindungen.  Diese  Cholesterinäther  werden 
dargestellt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  betreffenden  Säuren  mit 
Cholesterin  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  etwa  200^;  aus  dem  er- 
haltenen Prodncte  löst  Alkohol  zuerst  das  unverbundene  Cholesterin, 
alkalihaltender  Alkohol  nimmt  dann  die  freie  Säure.  Die  so  zurückblei- 
benden Cholesterinverbindnngen  sind  fest,  ihren  äusseren  Eigenschaften 
nach  stehen  sie  zwischen  Wachs  und  Harz;  sie  sind  neutral,  meistens 
schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Alkohol.  Sie  werden  erst  durch  tage- 
langes Kochen  mit  Kali  und  Alkohol  zersetzt. 

Essigsäure-Cholesterinäther,  C53H48O.C4H8O8,  in  der  ange- 
gebenen Weise  dargestellt,  ist  in  Alkohol  löslich. 

Buttersäure-Cholesterinäther,  C59H4SO  .  CsHtOs.  Neutrale 
farblose  Krystalle,  die  sich  kaum  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  Aether  lösen. 

Stearinsäure-Cholesterinäther,  C62H<3  0.C8ßH85  08.  Weisse 
glänzende  Nadeln,  die  in  Aether  leicht,  aber  selbst  in  kochendem  Wein- 
geist schwierig  löslich  sind. 
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478  Gallenfarbsioffe. 

Benzoesäure-Cholesterinäther,  G59H43O  .  Ci4HsOs.  Weisse 
gl&nzenJe  Blättchen,  die  in  kochendem  Weingeist  schwer,  in  Aether 
leicht  löslich  sind  und  bei  nahe  130^  schmelzen. 

Ghlorwasserstoff-Cholesterinäther,  C52H43GI,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Cholesterin  mit  rauchende):  Salzsaure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100^,  sowie  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chole- 
sterin (s.S.  476).  Wird  die  auf  die  letzte  Weise  erhaltene  Maase,  nachdem 
sie  krystallinisch  erstarrt  ist,  abgegossen,  mit  Wasser  abgewaschen  und 
aus  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  die  salzsaure  Ver- 
bindung in  langen  Nadeln,  die  sich  schwierig  in  Weingeist ,  leicht  in 
Aether  lösen;  sie  schmelzen  bei  nahe  100^,.  die  geschmolzene  Masse  er» 
scheint  im  auffallenden  Licht  violett,  im  durchfallenden  gelbgrün. 

Natron-Cholesterin,  NaO.G5sH4oO,  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  in  Steinöl  gelöstes  Cholesterin.  Es  krjstallisirt  aus 
Chloroform  oder  Steinöl  in  farblosen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  150^  und 
zersetzt  sich  bei  190^.  Von  Wasser  und  wässerigem  Weingeist  wird  68 
rasch  zersetzt. 

Gallenfarbstoffe. 

Die  Galle  der  Thiere  ist  immer  gefärbt,  bald  ist  sie  rein  grün,  so 
bei  Vögeln,  Fischen  und  Amphibien,  bald  gelb  bis  braun,  so  beim  Sehwein 
und  Hund,  oder  grünbraun,  wie  bei  der  Ochsengalle;  oft  zeigen  sieh 
mannigfache  Nüancirungen  der  Farbe.  Der  Gallenfarbstoff  findet  sich  auch 
in  den  Gallensteinen ,  die  oft  sogar  hauptsächlich  aus  Farbstoff  an  Basen 
gebunden  bestehen;  mehr  oder  weniger  verändert  finden  diese  Pigmente 
sich  im  Darminhalt  und  in  den  festen  Excrementen  wieder;  bei  kranken 
Individuen  treten  sie  im  Blut  und  in  den  serösen  Flüssigkeiten  auf,  oder 
im  Harn,  im  Speichel,  im  Schweiss;  sie  lagern  sich  zuweilen  ab  in  den 
Flüssigkeiten  des  Zellgewebes,  in  der  wässerigen  Feuchtigkeit,  dem  Glas- 
körper und  selbst  in  Knochen  und  Knorpeln. 

Wie  schon  die  Farbe  der  Galle  zeigt,  giebt  es  verschiedene  Galles- 
farbstoffe,  die  in  verschiedener  Weise  gemengt  und  auch  wohl  bald  mdtr, 
bald  weniger  verändert  auftreten.  Aus  gelöster  Galle  oder  aus  anderen 
diese  Farbstoffe  enthaltenden  Flüssigkeiten,  wie  icterischem  Harn  u.  8. 
lassen  sich  die  Farbstoffe  durch  Thierkohle  abscheiden.  Durch  die' Be- 
handlung mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  kann  man  wohl  die  gelösten 
Farbstoffe  in  verschiedene  Substanzen  trennen,  da  es  sich  hier  aber  nm 
stickstoffhaltende,  leicht  veränderliche  Körper  handelt,  die  in  der  Regel 
wenigstens  nicht  krystallisiren  oder  bestimmte  Verbindungen  eingehen, 
so  hat  man  nirgends  eine  Garantie  für  Reinheit  der  Producte. 

Es  sind  daher  zuweilen  verschiedene  Körper  mit  gleichem  Namen 
oder  auch  umgekehrt  bezeichnet.  Die  chemische  Natur  der  Gallenpig^ 
mente  ist  daher  noch  wenig  bekannt^  sowie  die  Zusammensetzung  der- 
selben auch  nicht  zweifellos  ist.     Die  Gallen  farbstoffe  sind  vielleicht  saa 
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den  Bluifarbstoffen  entstanden;  sie  verhalten  sich  zum  Tbeil  diesen  sehr 
ähnlich;  doch  sind  sie  möglicherweise  auch  Umsetzungsprodacte  der 
Gallensänren  selbst. 

Die  GallenfarbBto£Pe  sind  meistens  dadurch  ausgezeichnet,  dass  .sie, 
mit  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  etwas  salpetriger  Säure  behandelt, 
sich  förben,  gewöhnlich  zuerst  grün,  dann  blau,  violett,  roth  und  zuletzt 
gelb.  Die  Färbung  wird  auch  erhalten  durch  Auflösen  der  Farbstoflfe  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei 
sich  dann  die  verschiedenen  Farben  gleichzeitig  in  den  über  einander 
liegenden  Schichten  bemerken  lassen  (Brücke). 

Bilirubin. 

Gallenroth.  Cholephäin.  Zusammensetzung:  C.)2Hi8N2  0(; 
nach  Städeler;  oder  C18H9NO4,  nach  Thudichum^).  Dieser  Farbstoff 
kommt  in  geringer  Menge  in  der  Galle  von  Menschen  und  von  Fleisch- 
fressern vor;  er  findet  sich  reichlicher  in  manchen  Gallensteinen,  die  zu- 
weilen sogar  hauptsächlich  ans  diesem  Pigment,  gebunden  an  Kalk,  be- 
stehen. Man  stellt  es  am  besten  aus  solchen  Gallensteinen  dar,  indem 
man  sie  zuerst  nach  einander  mit  Aether,  mit  Wasser  und  nach  dem 
Trocknen  mit  Chloroform  ausgekocht,  um  Cholesterin,  Galle  und  einige 
fremde  Substanzen  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wii*d  zur  Abscheidung 
von  Kalk  mit  Salzsäure  und  das  ungelöst  gebliebene  wiederholt  mit  Chloro- 
form ausgezogen;  beim  Abdampfen  der  Lösung  bleibt  unreines  Bilirubin 
zurück;  durch  nochmaliges  Auflösen  in  wenig  Chloroform  und  Fällen  der 
concentrirten  Lösung  mit  Weingeist  scheidet  sich  Bilirubin  als  amorphes 
orangefarbenes  Pulver  ab;  durch  Auflösen  in  Chloroform  und  Verdunsten 
wird  es  als  rothes,  kömig-krjstallinisches  Pulver  erhalten. 

Bilirubin  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Aether  löst  sich  nur  eine 
Spur,  wenig  mehr  in  Alkohol;  reichlicher  löst  es  sich  in  Chloroform, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol;  es  löst  sich  auch  in  Terpentinöl 
und  fetten  Oelen.  Die  Lösung  in  Chloroform  ist  je  nach  der  Concen- 
tration  gelb  bis  bräunlichroth,  letzteres  bei  einer  siedend  gesättigten 
Lösung.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  es  sich  mit  tief  orangerother 
Farbe,  durch  Verdünnen  werden  die  Lösungen  gelb;  die  ammoniakalische 
Lösung  ist  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  noch  bemerkbai*  gelb 
gefärbt,  in  einer  2  Zoll  dicken  Schicht  z.  B.  noch  bei  1000000-facher 
Verdünnung.  Die  ammoniakalischen  Lösungen  werden  am  Licht  bald 
heller.  Die  Lösung  von  Bilirubin  in  ganz  verdünnter,  nicht  übei-schüs- 
siger  Natronlauge  hat  die  gleiche  Farbe  wie  die  ammoniakalische  Lösung ; 
überschüssige  Natronlauge  fallt  die  Verbindung  in  bräunlichen  Flocken. 

^)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  132,  S.  323.  Vergl.  Seh  er  er:  Kbend. 
Bd.  53,  S.  377.  Maly:  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  104,  S.  28.  Thadichnm: 
Ebend.  Bd.  104,  S.  198. 


Digitized  by 


Google 


480  Bilirabin. 

Das  Bilirubin  wird  am  Licht  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  braan; 
in  alkalischer  Lösnng  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  und  geht  in  Biliverdin 
über;  Bilirubin  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien;  die  Ealiverbindaiig 
ist  in  Chloroform  und  Aether  unlöslich  und  in  concentrirter  Kalilauge 
wenig  löslich,  sie  wird  durch  Säuren  gefällt.  Aus  der  Lösung  von  Bili- 
rubin in  wässerigem  Animoniak  werden  durch  doppelte  Zersetzung  Baryt- 
Kalk-  und  Silbersalz  u.  a.  m.  erhalten;  aus  einer  Lösung  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  scheiden  hierbei  sich  neutrale  Verbindungen  ab: 
M  0  .  Gi8  Hi9  N  O4  -f  HO;  aus  einer  mit  Bilirubin  gesättigten  Lösung 
werden  saure  Verbindungen  erhalten.  Das  neutrale  Barytsalz  BaO  . 
G18H9NO4  4~  HO  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver;  das  saure  Salz:  2 BaO  . 
3C18H9NO4  4*  2  HO  ist  ein  braunrothes  Pulver.  Das  neutrale  Ealk- 
salz  GaO.GigHsNO^-f  HO  istroth;  das  saure  Kalksalz  SCaO.SGislB^NO« 
-f-  2 HO  (nach  Städeler:  CaO.Ca2HnNs05)  ist  ein  rostfarbener Niedei^ 
schlag,  der  nach  dem  Trocknen  grünlichen  Metallglanz  zeigt  und  zer- 
rieben ein  dunkelbraunes  Pulver  giebt.  Diese  Verbindung  ist  ein  Haupt- 
bestandtheil  vieler  menschlichen  Gallensteine;  sie  ist  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform,  selbst  in  der  Siedhitze  so  gut  wie  unlöslich.  Saksäure 
entzieht  ihr  den  Kalk.  Aus  einer  mit  Bilii*ubin  gesättigten  ammoniakali- 
schen  Lösung  föUt  die  Silberverbindung  AgO.Ci8H9N04  -f-HO  in  röth- 
lichbraunen  Flocken ,  welche  auch  beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  sich 
nicht  verändern. 

Aus  einer  ammo'niakalischen  Lösung  von  Bilirubin  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Silbersalpeter  und  nach  dem  NeutraJisiren  mit  Salpetersäure 
und  Verdampfen  ein  basisches  Silbersalz:  2AgO  .  C18H7NO3  ab.  Ein 
analoges  Bleiaalz:  2  PbO  .  C18H7NO3  wird  durch  Fällen  der  ammonia- 
kalischen  Bilirubinlösung  mit  Bleizucker  erhalten. 

Bilirubin  löst  sich  wenig,  aber  ohne  Zersetzung  in  Essigsäure;  con- 
centrirte  Mineralsäuren  zersetzen  es  dagegen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  brauner  Farbe,  diese  geht  aber  allmählich  in  Violett- 
grün über;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  dunkelgrüne,  in  Wein- 
geist mit  violetter  Farbe  lösliche  Flocken  ab.  Verdünnte  Salpeters&nre 
wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  Bilirubin,  die  Lösung  wird  beim  Auf- 
kochen gelb ;  weniger  verdünnte  Salpetersäure  bildet  in  der  Kälte  röth* 
liehe  Harzflocken. 

Wird  die  alkalische,  mit  Alkohol  versetzte  Lösung  von  Bilirubin  mit 
käuflicher  Salpetersäure,  die  etwas  Untersalpetersäure  enthält,  gemischt, 
so  geht  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  zuerst  in  Grün,  dann  in  Blau,  Vio- 
lett, Rubinroth  und  zuletzt  in  schmutzig  Gelb  über;  diese  Gallenpigment- 
reaction  zeigt  sich  deutlich  noch  bei  20000facher  Verdünnung.  Die  am- 
moniakalische  Bilirubinlösung  giebt  mit  Salpetersäure,  welche  etwas 
Untersalpetersäure  enthält,  versetzt,  grüne,  allmählich  blau  werdende 
Flocken.  Wird  die  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloroform  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  so  wird  die  Lösung  bald  violett  und  dann 
roth ;  auf  Zusatz  von  Weingeist  zu  der  violetten  Lösung  wird  sie  blaa- 
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Beim  Erhitzen  von  Bilirubin  mit  couceiitrirter  Salzsäure  bilden  sich 
braune  huminartige  Körper.  Natrium amalgam  zersetzt  das  Bilirubin  in 
ammoniakalischer  Lösung,  wobei  die  rothe  Lösung  hellgelb  wird 
(Städeler). 

Die  als  Biliphaein  oder  Gallenbraun,  und  als  Gholepyrrhin 
bezeichneten  Gallenfarbstoffe  ^)  scheinen  unreines  Bilirubin  zu  sein.  Nach 
Maly')  ist  das  von  ihm  dargestellte  Gholepyrrhin,  CaaHisNaOc,  ein 
Amid,  welches  in  Chloroform  gelöst,  und  mit  Essigsäure  erhitzt  neben 
Ammoniaksalz  Biliverdin  giebt,  das  sich  wie  eine  Säure  verhält  und  in 
Ammoniakgas  erhitzt  wieder  Cholepyn'hin  (?)  giebt. 

Das  Gholepyrrhin  soll  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  eine 
stickstofffreie  Säure,  die  Gholochromsäure,  geben  (Thudichum  ^). 

Biliverdin. 

Gallengrün,  CsaHaoNgOio  nach  Städeler;  G1CH9NO4  nach  Thu- 
d ich  um.  Wenn  eine  Lösung  von  Bilirubin  in  Natronlauge  mit  Luft 
geschüttelt,  oder  auch  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  Biliverdin  in  grünen  Flocken  ab,  welche  durch 
Auflösen  in  Weingeist  von  unverändertem  Bilirubin  getrennt  werden. 
Beim  Erhitzen  von  Bilirubin  mit  wein  saurem  Kupferoxyd-Kali  bildet  sich 
leicht  Biliverdin ;  es  lässt  sich  aber  nicht  leicht  frei  von  Kupfer  erhalten. 

Das  Biliverdin  ist  ein  amorpher  Köi*per,  der  feucht  dunkelgrün, 
trocken  vollkommen  schwarz  erscheint.  Es  löst  sich  in  Weingeist  mit 
schön  grüner  Farbe;  in  Wasser,  Aether  oder  Chloroform  ist  es  nicht  lös- 
lich; aus  der  Lösung  in.  Eisessig  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in 
grünen  rhombischen  Blättchen  ab.  Die  grüne  alkalische  Lösung  fUrbt 
sich  an  der  Luft  allmählich  braun,  und  Salzsäure  fallt  dann  Biliprasin 
(s.  unten).  Wird  die  alkoholische  Lösung  von  Biliverdin  mit  etwas  Sal- 
petersäure versetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  wie  bei  Bilirubin,  zuerst  blau, 
violett,  roth  und  zuletzt  gelb. 

Biliverdin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  behandelt  wird' 
zersetzt,  das  Filtrat  ist  nach  Entfernung  des  Silbers  hellgelb  und  enthält 
einen  gelblichbraunen  krystallinischen  Körper,  das  Bilif lavin.  Ein 
ähnlicher  Körper  bildet  sich  beim  Kochen  der  Lösung  mit  Bleihyperoxyd. 
Durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Biliverdin  mit  feuchtem 
Silberoxyd,  oder  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  etwas  Silbemitrat 
bildet  sich  ein  in  saurer  Lösung  purpurfarbiger  Körper,  das  Bili- 
purpin. 

Das  Biliverdin  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  Verbindungen;  die 
Barytverbindung  2BaO.  dG](;H9N04,  und  die  Kalkverbindung  4GaO. 
9  0i6HgN04  sind  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

1)  Heintz:  Poggend.  Annal.  Bd.  84,  8.  106.  Brücke:  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  77,  S.  23.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  S.  127.  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  103,  S.  254.   —   ^)  Chem.  Soc.  Qnart.  Journ.  Bd.  14,  8.  114. 

Kolbo,  Organ.  Chemie.    III.  2.  3I  t 
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Die  aas  der  alkoholischen  Lösung  von  Biliverdin  durch  neutrales 
oder  basisches  ßleisalz,  sowie  durch  die  Acetate  von  Quecksilber  oder 
Kupfer  hervorgebrachten  Niederschläge  sind  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich. 

Das  aus  Bilirubin  erhaltene  Gallengrün  ist  bis  jetzt  in  der  Galle 
selbst  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

Biliverdin  von  Heintz,  aus  GuUenbraun  in  alkalischer  Lösung 
durch  Oxydation  an  der  Luft  erhalten,  verhält  sich  im  Wesentlichen  wie 
der  vorstehend  beschriebene  Farbstoff. 

Das  von  Berzelius^)  aus  der  Galle  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Fällen  mit  Ghlorbarium  abgeschiedene  Gallengriin  ist  durchaus  verschie- 
den, es  löst  sich  in  Aether  mit  rother  Farbe,  und  ist  nach  ihm  identisch 
mit  dem  Chlorophyll  der  Blätter;  mit  Salpetersäure  zeigt  es  nicht  die 
Reaction  der  Gallenpigmente. 

Dem  Gallengriin  ähnlich  verhält  sich  der  aus  verdünnter  Galle  durch 
Fällen  mit  Kalkmilch,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und 
Aether  erhaltene  Farbstoff,  welcher  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  gereinigt  wird;  er  bildet  ein  dunkelgrünes,  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver,  dessen  Lösungen  bei 
durchfallendem  Licht  eine  ins  Rothe  ziehende  Farbe  zeigen  (V erdeil). 

Ein  dem  Biliverdin  ähnlicher  Farbstoff  ward  aus  dem  Gallenstein 
eines  Ochsen  erhalten  (Städeler^).  Ein  aus  icterischem  Uaiii  mit  Ghlor- 
barium geschiedener  grüner  Farbstoff  ist  von  Biliverdin  verschieden, 
denn  er  löst  sich  auch  in  Aether  (Scherer^). 

Bilifuscin. 

Gallenbraun.  Zusammensetzung:  C83H20N2O8  (Städeler). 
Es  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  menschlichen  Gallensteinen.  Es  wird 
aus  dem  unreinen  Bilirubin,  wie  es  aus  den  mit  Aether  und  Salzsäure  be- 
handelten Gallensteinen  durch  Chloroform  aufgelöst  ist,  durch  Behandeln 
des  Abdampfrückstandes  mit  Weingeist  erhalten;  nach  dem  Verdampfen 
der  Lösung  wird  der  Rückstand  mit  Aether  und  Chloroform  von  Fett 
befreit,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  verdampft.  Es  ist  eine  schwarze, 
glänzende,  spröde  Masse  oder  ein  dunkelbraunes  Pulver;  es  ist  fast  un- 
löslich in  Wasser,  Aether  und  Chloroform;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  verdünnten  Alkalien  mit  brauner  Farbe;  Säuren  fallen  es  aus  der 
letzteren  Lösung.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium 
einen  braunen  Niederschlag.  Die  Lösung  von  Bilifuscin  in  Natronlauge 
zersetzt  sich  an  der  Luft  ohne  Aenderung  der  Farbe ;  wahrscheinlich  bil- 
det sich  hierbei  Biliprasin,  später  entstehen  aber  auch  huminartige 
Körper. 


^)  Lehrbuch,  3te  Aufl.  1840,  Bd.  9,  S.  281.  —  «)  Annal.  d.   Obern,  u.  Pharm. 
Bd.  132,  S.  349.  —  •')  Ebendas.  Bd.  53,  S.  376. 
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Biliprasin. 

Ein  grüner  Gallenfarbstoff,  der  in  geringer  Menge  in  den  Gallen- 
steinen, in  der  Ochsengalle,  zuweilen  auch  im  icterischen  Harn  enthalten 
ist^  ZusammeDsetzung:  C32H22N20]2  (Städeler).  Dieser  Farbstoff 
wird  aus  den  Gallensteinen,  nachdem  sie  zuerst  mit  Aether,  dann  mit 
Salzsäure  und  Chloroform  behandelt  sind,  durch  Ausziehen  mit  Weingeist 
und  Abdampfen  dieser  Losung  als  grünes  Pulver  erhalten.  Es  löst  sich 
mit  rein  grüner  Farbe  in  Weingeist;  in  Wasser,  in  Aether  und  Chloroform 
ist  es  unlöslich. 

Salpetersäure  giebt  mit  Biliprasin  die  früher  erwähnte  Pigment- 
reaction,  nur  erscheint  das  Blau  weniger  bemerkbar.  In  verdünnten  Al- 
kalien löst  es  sich  mit  brauner  Farbe,  durch  Salzsäure  wird  es  wieder 
grün.  Die  Lösung  des  Biliprasins  in  Natronlauge  geht  an  der  Luft  in 
Bilihumin  über. 

Bilibumin. 

Es  findet  sich  verbal tnissmässig  reichlich  in  den  Gallensteinen  und 
zwar  in  dem  Rückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  der  Concretionen 
mit  Aether,  Wasser,  verdünnter  Säure,  Chloroform  und  Weingeist  zurück- 
bleibt. Es  ist  aber  hier  noch  gemengt  mit  fremden  Substanzen,  von 
denen  es  nicht  vollständig  hat  gereinigt  werden  können.  Beim  Dige- 
riren  mit  Ammoniak  löst  es  sich  nur  zum  Theil  auf,  indem  ein  schwarzes 
Pulvei'  zurückbleibt;  aus  der  ammouiakalischen  Lösung  fallt  Salzsäure 
grünschwarze  Flocken,  welche  nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol  ein 
schwarzes  Pulver  bilden,  das  sich  in  Ammoniak  nur  schwierig  löst,  und 
mit  verdünnter  Natronlauge  eine  tiefbraune  Lösung  giebt,  welche  mit 
Weingeist  und  rother  Salpetersäure  gemischt  die  Farbenreaction  der 
Gallenpigmente  zeigt.  Das  Bilihumin  bildet  sich  als  letztes  Zersetzungs- 
product  bei  andauernder  Einwirkung  von  Luft  auf  die  Lösung  anderer 
Gallenfarbstoffe  in  verdünnter  Natronlauge. 

Bilifulvin 

nennt  Berzelius  einen  Farbstoff  der  Ochsengalle,  welcher  beim  Ausziehen 
der  getrockneten  Galle  mit  absolutem  Alkohol  zurückbleibt;  es  soll  durch 
Auflösen  in  heissem  Alkohol  von  0,833  specif.  Gew.  und  Fällen  mit  abso- 
lutem Alkohol  gereinigt  werden.  Es  ist  ein  harzartiger,  gelber,  in  Wasser 
löslicher,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  unlöslicher  Körper,  der 
noch  Kalk  nnd  Natron  enthält;  aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich 
nach  Zusatz  von  Salpetersäure  Bilifulvinsäure  als  gelbes  lockeres  Pulver 
ab  (Berzelius). 
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Ein  auch  Bilifulvin  genannter,  von  dem  vorigen  verschiedener 
Farbstoff,  der  vielleicht  mit  dem  Cholepyrrhin  identisch  ist,  ist  von  Vir- 
chow^)  in  der  Galle  von  Leichen  theils  in  amorphen  Körnern,  theils  in 
kleinen  Kry stallen  gefunden.  Durch  Behandlung  von  Galle  oder  icte- 
riscliem  Harn  mit  Cliloroform  erhielt  Valentin')  solchen  Gallenfarbstoff 
in  monoklinischen  Krystallen;  er  nimmt  diese  Erystalle  für  identisch 
mit  Hämatoidin. 

Lithofellinsäure. 

Bezoarsäure^).  Die  Lithofellinsäure  bildet  einen  wesentlichen  Be- 
standtheil  gewisser  orientalischer  Bezoare,  das  sind  Concretionen,  welche 
sich  bei  verschiedenen  Wiederkäuern  in  dem  Pansen,  in  der  Galle  oder 
Darm  finden.  Die  ächten  orientalischen  Bezoare  sollen  von  Capra  aega^ 
grus  und  von  Äntilopa  Dorcas  stammen,  erbsen-  oder  faustgrosse,  runde 
oder  ovale  Stucke  bilden  und  besonders  aus  Persien  kommen.  Die  Be- 
zoare sind  im  Orient  als  Amulet  und  als  Gegengift  sehr  hoch  geschätzt. 
Die  aus  Lithofellinsäure  bestehenden  Bezoarsteine  haben  eine  wachsgl&n- 
zende  Oberfläche,  bräunlichgränä  Farbe  und  einen  glänzenden ,  harzigen 
Bruch;  sie  bestehen  meistens  aus  einzelnen  übereinander  gelagerten  dün- 
nen Schichten  und  lösen  sich  in  kochendem  Alkohol. 

Die  Lithofellinsäure  hat  die  Zusammensetzung  C40B36O8;  sie  steht 
zu  den  Gallensäuren  in  naher  Beziehung. 

Die  Lithofellinsäure  krystallisirt  in  kleinen  harten  Prismen  des  rhom- 
bischen Systems;  im  Munde  zeigt  sie  erst  nach  einiger  Zeit  bittem  Ge- 
schmack, sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  29  Thln.  kaltem  oder 
6V2  Thln.  siedendem  Alkohol,  in  444  Thln.  kaltem  und  47  Thln.  sieden- 
dem Aether.  Sie  schmilzt  bei  205®  und  erstarrt  nicht  zu  stark  erhitzt 
beim  Erkalten  krystallinisch ;  wenn  sie  nur  einige  Grade  über  den  Schmelz- 
punkt erhitzt  war,  so  erstarrt  die  Säure  zu  einem  amorphen  Glas,  wel- 
ches dann  schon  bei  etwa  110®  schmilzt;  beim  Uebergiessen  mit  Wein- 
geist aber  wieder  krystallinisch  wird. 

Die  Lithofellinsäure  wird  aus  den  Bezoaren  durch  Auflösen  in  ver* 
dünntem  wässerigen  Alkali  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhalten ;  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wird  sie  gereinigt. 

Ganz  rein  wird  die  Säure  erhalten  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Fäl- 
len mit  Barytsalz  und  Auflösen  des  Niederschlags  in  Wasser,  wobei  Un- 
reinigkeiten  zurückbleiben;  wird  das  Filtrat  mit  Essigsäure  gefallt,  so 
scheidet  sich  amorphe  Lithofellinsäure  ab,  welche  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wird. 


')  Virchow:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  78,  S.  352.  —  >)  Jonro.  t 
prakt.  Chem.  Bd.  77,8.22.  —  ^  Gobel:  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  39,8.23. 
Will  und  Ettling:  Ebendas.  Bd.  39,  8.  242.  Wöhler:  Ebendas.  Bd.  41,  S.  150. 
AUlagiiti  und  Sarzeau:  Ebendas.  Bd.  44,  8.  289.  Winckler:  Jahrbuch  f. 
prakt.  Pharm.  Bd.  18.  8.  376.     Hoppe-Seyler:   Chem.  Centralbl.    1863,  S.  753. 
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Die  Liihofellinsäure  verfläohtigt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
weissen  Dampfen  und  nnter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruchs  wie 
die  Gallensäuren;  bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  die  noch  nicht 
näher  untersuchte  Pyrolithofellinsäure,  C4oHs40e. 

In  Essigsäure  und  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure'  löst  sie  sich 
ohne  Zersetzung;  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  erhitzt  zeigt  sie  die  vio- 
lette Färbung  der  Gallensäuren;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  soll  eine 
Nitrosäure,  Azolithofellinsäure,  G4oH28(N04)2  0i4,  entstehen. 

Beim  längeren  Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  eine  braune,  harz- 
artige, in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  verwandelt  Durch  längeres 
Kochen  mit  starker  Kalilauge  wird  sie  nicht  verändert. 

Die  Lithofellinsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen,  sie  zersetzt  die 
kohlensauren  Alkalien;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  aber  unlöslich  in  Kalilauge  oder  Kochsalzlösung;  aus  der  alko- 
holischen Lösung  krystallisirt  das  Natronsalz. 

Die  lithofellinsauren  Alkalien  geben  Niederschläge  mit  den  Salzen 
von  Blei  und  Silber,  in  concentrii-ter  Lösung  auch  mit  Barytsalzen.  Das 
Barytsalz  ist  in  viel  Wasser  löslich,  es  krystallisirt  aus  Weingeist;  lithofel- 
linsaures  Bleioxyd  oder  Silberoxyd  sind  weisse  Niederschläge,  die  beim 
Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  weich  and  pflasterartig  werden. 

Ambra. 

Graue  Ambra,  ein  obsoletes  Arzneimittel,  von  Madagascar,  Suri« 
nam  und  Java  kommend,  wird  als  ein  pathologisches  Product  der  Pott- 
wale, als  ein  den  Gallen-  und  Darmsteioen  analoges  Product  angesehen. 
Ambra  ist  eine  graubraune,  nicht  besonders  harte,  zwischen  den  Fingern 
erweichende  Masse  von  etwa  0,92  specif.  Gewicht;  sie  enthält  flüchtiges 
Oel  und  als  Hauptbestandtheil  das  Ambrei'n,  Ambrai'n  oder  Ambra- 
fett, früher  auch  als  Ambraharz  bezeichnet.  Man  erhält  diesen  Kör- 
per durch  Auskochen  der  Ambra  mit  83  procentigem  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  des  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Fettes. 

Ambrain  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden,  zarten  Nadeln;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  Aether,  fetten  und  flüchtigen 
Oelen,  es  schmilzt  bei  35^  und  ist  bei  100^  unverändert  sublimirbar  (?). 
Es  lässt  sich  durch  kaustische  Alkalien  nicht  verseifen;  bei  längerem 
Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  eine  in  kleinen  farblosen  oder  gelb- 
lichen Tafeln  krystallisirende  Säure,  als  Ambrafettsäure  bezeichnet; 
sie  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aefcher  und 
giebt  unbeständige,  nicht  krystalli sirbare  gelbe  Salze. 

Ambrun  ist  nach  der  vorliegenden  Untersuchung  (82,2  Kohlenstoff 
und  13,3  Wasserstoff)  ein  Körper,  der  annähernd  die  Zusammensetzung 
des  Cholesterins  hat,  dem  er  in  vielen  Eigenschaften  sich  ähnlich  zeigt; 
doch  lässt  der  höhere  Wasserstoffgehalt,  der  niedrigere  Schmelzpunkt  und 
die  viel  grössere  FlQchtigkeit  beide  Körper  nicht  verwechseln ,  wenn  die 
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betreffenden  Angaben  für  das  Ambrun  richtig   sind.     Nach  Berthelot 
ist  die  Formel  des  Ambrain  vielleicht  C50H4SO2  0* 

Die  Ambrafettsäure  soll  Stickstoff  enthalten  (52,0  Kohlenstoff,  7,0 
Wasserstoff,  8,6  Stickstoff);  darnach  könnte  sie  eine  Nitros&ure  sein. 

Castorin. 

Bibergeilcamphor.  Ein  Bestandtheil  des  Castoreums  oder  Biber- 
geils, einer  eigenthümlich  stark  riechenden  Snbstanz,  welche  in  Beuteln 
enthalten  ist,  die  sich  an  den  Geschlechtsth eilen  der  Biber  finden.  Ans 
der  dorch  Auskochen  des  Castoreums  mit  Alkohol  erhaltenen  Lösung  kry- 
stallisirt  beim  Abkühlen  zaerst  Cholesterin,  beim  Abdampfen  des  Filtrats 
scheidet  sich  Castorin  als  krystallinische  Masse  ab,  die  sich  nicht  in  Was- 
ser, und  in  Alkohol  und  Aether  auch  erst  in  der  W&rme  löst  und  über 
100^  schmilzt.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  soll  sich  eine  krjstalli- 
sirbare  Säure,  Castorin  säure,  bilden  (Bizio*). 

Durch  Auskochen  von  Castoreum  mit  Kalkhydrat  und  Wasser,  und 
Ausziehen  des  sich  absetzenden  Niederschlags  mit  Wasser  wird  ein  kry- 
stallisirter  Körper  erholten,  der  auch  Castorin  genannt  ist,  er  krysial- 
lisirt  in  weissen  Nadeln,  liecht  schwach  nach  Bibergeil,  löst  sich  in  oon- 
centrirter  Essigsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  nnd 
krystallisirt  beim  Erkalten  in,  glänzenden  Blättchen   (Valenciennes'). 


^)  Pelletier  et  Caveuton:  Trommsd.  Joura.  Bd.  4  [2],  S. 333.  Pelletier: 
Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  6,  S.  24.  Berthelot:  Annal.  de  cbim.  et  pbys. 
[2]  Bd.  56,  S.  67.  —  «)  Trommsd.  N.  Journ.  Bd.  11,  1,  S.  300.  —  »)  Repert.  de 
chim.   appl.    Bd.  3,    8.  385. 
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Gehirn    und   Nerven rnasse. 

Das  Grehirn  der  höheren  Thiere  iet  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen, ausgezeichnet  durch  den  verbal tnissmassig  grossen  Gehalt  an 
Fett.  Es  besteht  bei  dem  Menschen  je  nach  Alter  und  anderen  Umstän- 
den aus  20  bis  30  Proc.  festen  Bestandtheilen  auf  80  bis  70  Thln.  Was- 
ser ;  die  ersteren  enthalten,  ausser  Albuminkörpem  in  löslicher  und  unlös- 
licher Form,  an  in  Wasser  löslichen  Bestandtheilen :  Inosit,  Kreatin ,  Xan- 
thin,  Cholin  und  Lecithin,  eine  dem  Glycocoll  homologe  Base(GioHiiN04?), 
Milchsäure,  flüchtige  Fettsäuren  und  Harnsäure. 

Alkohol  und  Aether  lösen  besonders  Fett  und  fette  Säuren,  Chole- 
sterin, Glyceride,  Olei'n,  Palmitin  und  vielleicht  Stearin,  und  die  ent- 
sprechenden freien  Fettsäuren,  Verbindungen  der  Glycerinphosphorsäure 
und  eigenthümliche,  namentlich  Phosphor  haltende  Körper,  welche  als 
Lecithin,  Myeloi'din  und  Protagon  bezeichnet  sind,  neben  anderen  phos- 
phorfreien Körpern,  Cerebrin  und  Myelomargarin.  Die  beim  Verbrennen 
von  Gehirn  zurückbleibende  Asche  enthält  freie  Phosphorsäure,  Phos- 
phate der  Alkalien,  besonders  von  Kali  und  Erdalkalien,  wenig  Ghlor- 
natrium  und  etwas  schwefelsaures  Alkali  neben  geringen  Mengen  Eisen- 
oxyd und  Kieselsäure. 

Cerebrin. 

Eine  im  Gehirn,  wohl  auch  im  Rückenmark  und  der  Nervenmasse  ent- 
haltene Substanz  ^),  welche  im  unreinen  Zustande  schon  oft  der  Gegenstand 
chemischer  Untersuchungen  gewesen  und  unrein  unter  verschiedenem 
Namen  beschrieben  ist  (s.  unten).  Die  Substanz  wurde  früher  allgemein 
als  phosphorhaltend  angenommen;  nach  den  neueren  Untersuchungen  ist 
sie  im  reinen  Zustande  frei  von  Phosphor  und  ihre  empirische  Formel 
nach  Müller   C34H33NO(;;    nach  Otto  ist  sie,    wenn  ganz  rein,   auch 

^)  Gobley:  Jonrn.  de  chim.  med.  1851,  S.  577;  Joiirn.  de  cliim.  et  pharm. 
Bd.  18,  S.  107;  Bd.  19,  S.  406;  Bd.  21,  S.  241;  Bd.  30,  S.  241;  Bd.  33,  S.  161. 
Möller,  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  103,  S.  131;  Bd.  105,  S.879.  Köhler 
und  Otto:  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  1022. 
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stickstofffrei,  und  die  Zusammbnsetaang  läset  sich  durch  die  empirische 
Formel  C34H84O8  ausdrücken  '). 

Das  Cerebrin  ist  ein  weisses,  lockeres,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen  rundlichen  Kugeln 
bestehend  erscheint;  es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  in  kochendem 
Wasser  quillt  es  wie  Stärke  auf  und  bildet  eine  dünne  wie  Seifenwasser 
schäumende  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  nicht  verändert  und  beim 
Verdampfen  unverändertes  Gerebiin  hinterlässt.  Dieser  Körper  lost  sich 
in  Alkohol  und  Aether  nur  in  der  Wärme  (nach  Otto  soll  er  auch  in 
der  Kälte  in  Alkohol,  in  Aether  und  Terpentinöl  löslich  sein). 

Das  Cerebrin  wird  aus  Hirnmasse  von  Ochsen  dai'gestellt,  welche  mit 
Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  zerrieben  und  dann  zum  Kochen  erhitzt 
ist;  das  sich  dabei  abscheidende  Coagulum  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
aus  der  siedend  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten 
unreines  Cerebrin  ab,  das  durch  Abwaschen  mit  Aether  und  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Nach  anderen  Angaben  soll  zur  Darstellung  von  reinem  Cerebrin 
das  zerriebene  Hirn  mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und  erhitzt  werden; 
aus  dem  so  erhaltenen  Coagulum  wird  durch  Auskochen  mit  Alkohol  das 
Cerebrin  ausgezogen,  und  nach  dem  Abscheiden  durch  Abwaschen  mit 
kaltem  Aether  von  Cholesterin,  Lecithin  und  anderen  Körpern  gereinigt. 
Um  das  Cerebrin  ganz  rein  zu  erhalten,  wii'd  die  alkoholische  Lösung 
mit  etwas  Barytwasser  gemischt ,  es  scheidet  sich  dann  aus  dem  von  der 
pflasterartigen  Masse  abfiltrirten  Lösung  bpim  Erkalten  Cerebrin  in  durch- 
scheinenden Massen. 

Cerebrin  färbt  sich  schon  bei  80^  bräunlichgelb  (nach  Otto  schmilzt 
das  reine  Cerebrin  etwas  über  150^  unter  Zersetzung),  beim  stärkeren  Er- 
hitzen wird  es  zerstört.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter 
Zersetzung  mit  rother  oder  violetter  Farbe;  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure wird  es  zei*setzt  unter  Abscheid ung  eines  beim  Erstarren  gelh- 
weissen  wachsartigen  Körpers.  Beim  längeren  Kochen  mit  Salzsäure 
oder  Phosphorsäure  wird  Cerebrin  zersetzt,  es  soll  sich  hier  neben  einem 
braunen,  harzartigen,  unlöslichen  Körper  Zucker  bilden;  danach  wäre 
also  das  Cerebrin  ein  Glucosid. 

Das  Cerebrin  ist  ein  neutraler  Köi-per,  es  löst  sich  in  Kalilauge, 
Ammoniak  oder  Barytwasser  auch  beim  Erhitzen  nicht;  aus  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Cerebrin  scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Kali  oder 
Ammoniak  unlösliche  Niederschläge  ab;  auch  Silberlösung,  Bleisalz  und 
Pikrinsalpetersäure  fallen  die  weingeistige  Lösung. 

Cerebrinsäure  von  Fremy  *)  ist  wohl  nur  nicht  ganz  reines  Cere- 
brin.    Noch  eine  Reihe  anderer  unter  verschiedenen  Namen  aufgeführten 

1)  Nach  der  von  Müller  aufgestellten  Formel  sind  in  100  Thln.  i,6  Stick- 
stoff; die  meisten  Beobachter  fanden  aber  nur  2,2  bis  2jb  Stickstoff.  —  ^)  Anntl« 
de  chim.  et  de  phys.  [2]  Bd.  56,  S.  169;  [3]  Bd.  2,  S.  463.  Annal.  d.  Chem.  «- 
Pharm.  Bd.  15,  S.  69. 
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Körper  entlialten  als  Uauptbeeiandtheil  zweifelsohne  Cerebrin,  gemengt 
mit  verschiedenen  Mengen  anderer  besonders  fetter  Körper  und  anorga- 
nischer Sabstanzen;  so  das  Cerebrol  oderEleencephol  vonCouerbe^; 
das  Hirnwachs  von  Gmelin  oder  Gerebrot  von  Couerbe^);  das 
Cephalot  oder  Gerancephalot  von  Couerbe  ^),  so  wie  das  Stearo- 
conot  von  Couerbe*). 

Myelin. 

Mark  Stoffe).  Ein  von  Virchow  aus  verschiedenen  thierischen  Ge- 
weben, dem  Gehirn,  Eigelb,  Kry  st  alllinsen  u.  a.  m.  dargestellte  Substanz, 
welche  nach  Beneke  in  allen  Thierclassen,  und  auch  ganz  allgemein  im 
Pflanzenreich,  ja  in  allen  Pflanzentheilen,  besonders  im  jungen  Pflanzengrün 
verbreitet  vorkommt,  häufig  in  Begleitung  von  Cholesterin.  Es  soll  durch 
Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  von  hartgekochtem  Eigelb  oder  von 
Gehimmasse  als  zähflüssige  Substanz  erhalten  werden ;  es  quillt  in  kaltem 
Wasser  oder  in  schwachem  Zuckerwasser  auf  und  bildet  dabei  eigenthüm- 
liche  Formen,  die  den  Nervenröhren  und  ähnlichen  Nervengebilden  täu- 
schend ähnlich  sind,  auf  Zusatz  von  Salzlösungen  aber  zusammen- 
schrumpfen. 

Myelin  löst  sich  in  heissem  Alkohol,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  ab ;  es  ist  in  Aether,  Chlorofoim  und  Terpentinöl  löslich. 

Aus  dem  durch  Digeriren  mit  Alkohol  bei  30^  bis  40^  entwässerten 
Gehirn  wird  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Aether  Myelofdin  erhalten; 
nach  dem  Abdestilliren  des  grössten  Theils  des  Aethers  scheidet  es  sich 
auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  unrein  als  weisse  klebrige  Masse  ab, 
deren  wässerige  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  giebt, 
der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Aether  Myeloi'din-Blei, 
2PbO  .  CsoH7oNPOig,  zurücklässt.  Die  von  dem  Niederschlag  abge« 
gosaene    ätherische  Lösung    enthält  myeloidinsaures  Blei    lOPbO  . 

C,48Hi35N2P040. 

Nach  Zersetzen  des  in  Alkohol  vertheilten  Myeloi'din- Bleis  mit 
Schwefelwasserstoff  bleibt  beim  Verdampfen  des  Filtrats  Neurolsäure, 
G]OoHooP034,  vielleicht  identisch  mit  Oelphosphorsäure  oder  Glycerinphos- 
phorsäure,  eine  röthliohe,  zähflüssige,  dem  Ohrenschmalz  ähnliche  Masse 
von  ranzigem  Geruch,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ätherischen 
und  fetten  Gelen  löst;  die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch 
Quecksilberchlorid  gefallt  Die  Neurolsäure  wird  beim  Kochen  mit  Was- 
ser oder  Alkalien,  sowie  durch  concentrirte  Mineralsäure  zersetzt 


1)  Joiim  de  chim.  med.  1834,  Bd.  2,  S.  765  u.  Bd.  10,  S.  524.  —  ^  Annal. 
de  chim.  et  phys.  [2]  Bd.  56,  S.  164.  —  ')  Literatnr  s.  unter  ^)  und  Fremy  siehe 
unter  ').  —  *)  g.  nnter  S.  488.  *),  und  Fremy,  Journ  de  pharm.  Bd.  26,  S.  771. 
—  *)  Virchow:  Gmelin's  organ.  Chero.,  8.  Bd.;  Zoochonie,  S-  510.  Beneke: 
Jahresber.  1868,  8.  507.  Liebreich:  Chem.  Centralblatt.  1865,  S.  669.  Köhler, 
Baejer  und  Liebreich:  Ebendas.  1867,  &  406. 
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490  Cholin. 

Beim  Erwärmen  von  Myeloidinsäure  bildet  sich  eine  ölige  Substanz, 
welche  bei  Einwirkung  von  Jod  und  Schwefelsäure  einen  rothen  Körper 
bildet,  die  Erythrostearinsäure,  deren  Bleisalz  in  kaltem  Aetiier 
löslich  ist. 

Myelomargarin  findet  sich  in  dem  in  kaltem  Aether  unlöslichen 
Theil  des  Gehirns  und  wird  durch  längeres  Auskochen  desselben  mit  Al- 
kohol ausgezogen;  das  aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  sich  abschei- 
dende Fett  wird  zuerst  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Aether  von  Chole- 
sterin befreit  und  der  Rückstand  in  kochendem,  Schwefelsaure  haltendem 
Alkohol  gelöst;  ans  dem  heissen  Filti:at  scheidet  sich  Myelomargarin« 
Ca4H;i6  0|o,  als  ein  zartes,  weisses,  sich  fettig  anfühlendes  Pulver  ab;  es 
löst  sich  in  der  Wärme  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  in  flüchtigen  und 
fetten  Oelen,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  ab;  die  wässerige  Lösung 
ist  neutral,  sie  wird  durch  die  basischen  Acetate  von  Blei  und  Kupfer, 
sowie  durch  Platinchlorid  gefällt.  Das  Myelomargarin  «ersetzt  sich  unter 
Färbung  bei  180^  ohne  zu  schmelzen;  es  wird  durch  Mineralsäurcn  zer- 
stört; mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  bildet  es  unlösliche  Salze. 

Das  Myelomargarin  bildet  für  sich  mit  Wasser  keine  Myelinformen, 
diese  kommen  aber  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Cholesterin  sehr 
schön  zum  Vorschein. 


Cholin. 

Neurin.  Monoxäthylentrimethylammoniumoxydhydrat 
CioH,5N04  oder  C4H5  (C,Ha)3  0,)  N 

HJO/ 

Diese  Base  ward  zuerst  von  Strecker  0  aus  der  Rinds-  und  Schweine- 
galle  dargestellt  und  Cholin  -genannt;  später  erhielt  Liebreich*)  das 
Neurin  bei  Zersetzung  der  als  Protagon  (s.  S.  494)  bezeichneten  Hirn« 
Substanz,  wonach  Dybkowsky  die  von  Strecker  vermuthete  Identi- 
tät von  Cholin  und  Neurin  nachwies.  Würtz  stellte  die  Base  künstlich 
dar  und  zeigte,  dass  es  trimethylirte  Oxäthylenammonium Verbindung  sei. 

Das  von  Babo  und  Hirschbrunn ^)  durch  Erhitzen  von  Rhodan- 
wasser Stoff- Sin  apin  mit  Bai*ytwasser  erhaltene  Sinkalin  hat  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  Cholin  und  auch  grosse  Aehnlichkeit  mit  ihm ,  wahr- 
scheinlich ist  es  damit  identisch  ^). 

Das  Cholin  scheint  ziemlich  verbreitet  im  Thierkörper  vorzukommen; 
es  ist  in  der  Galle,  im  Gehirn  und  im  Eidotter  nachgewiesen;  es  kommt 


1)  Strecker:  Annal.  d.  Chom.  n.  Pharm.  Bd.  123,  S.  353,  Ber.  d.  Bayr. 
Akad.  1868,  Bd.  2,  S.  271.  —  >)  Liebreich:  Anoal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  134,  S.  29.  Baeyer:  Ebendas.  Bd.  140,  S.  306;  Bd.  U2,  S.  322.  Dyb- 
kowsky: Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  100,  S.  153.  Würtz:  Annal.  d,  Chem.  u. 
Pharm.  Sapplbd.  6,  S.  116  u.  197.  —  ^  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  84, 
S.22.  —  *)  Claus  und  Keese:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  102,  S.  24. 
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hier  aber  nicht  frei  vor,  sondern  hauptsächlich  in  Verbindung  mit  phos- 
phorhaltendem Fett,  besonders  mit  Fettsäure  haltender  Glycerinphosphor- 
säure;  eine  solche  Verbindung  des  Cholins  ist  das  Lecithin  (s.  S.  492); 
bei  Zersetzung  desselben,  die  leicht,  besonders  beim  Kochen  mit  Basen 
erfolgt,  bildet  sich  neben  Gholin  fettsaures  (palmitinsaures  oder  stearin- 
saures) und  phoBphorsaures  Salz. 

Wenn  Lecithin  mit  Barytwasser  gekocht  und  nach  beendigter  Zer- 
setzung aus  dem  Filtrat  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  oder  Kohlensäure 
gefönt  und  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen  wird, 
so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  unlös- 
liche Doppelsalz  von  Gholin  und  Platinchlorid  ab;  dasselbe  bildet  sich 
auch  schon  bei  längerem  Stehen  einer  ätherischen  Lösung  von  Lecithin- 
Platinchlorid.  Statt  des  reinen  Lecithins  kann  der  ätherische  Auszug 
von  Eidotter  unmittelbar  verwandt  werden. 

Zur  Darstellung  von  Gholin  aus  Gehirn  wird  frisches  von  Blut  und 
Häuten  gereinigtes  Rindshirn  mit  Wasser  zerrieben  und  mit  Aetherwein- 
geist  ausgezogen;  der  Auszug  wird  mit  Barytwasser  erhitzt  und  nach 
Verdampfen  des  Aethers  der  Baryt  durch  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure 
abgeschieden,  und  das  Filtrat  zur  Syrupsdicke  verdampft;  der  Rückstand 
wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Platinchlorid  ge- 
fällt. 

Um  aus  Galle  Gholin  darzustellen,  wird  gereinigte,  im  Wasserbad 
eingetrocknete  Rinds-  oder  Schweinegalle  mit  Alkohol  ausgezogen,  das 
Filtrat  mit  Aether  versetzt  und  der  klebrige  Niederschlag  durch  Zerrei- 
ben mit  Aether  Weingeist  ausgezogen;  aus  der  Lösung  wird  dann  Alko- 
hol und  Aether  abdestiUirt  und  der  Rückstand,  wie  angegeben,  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt,  worauf  die  Lösung  dann  mit  Platin- 
chlorid und  Alkohol  gefallt  wird. 

Ghlor  wasserstoffsau  res  Gholin  wird  direct  durch  Synthese  dargestellt, 
indem  1  Tlil.  Trimethylamin  mit  2  Thln.  einfach  salzsaurem  Aethylen* 
oxyd  in  einer  geschlossenen  Glasröhre  24  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt 
wird: 

(Q,H,)8N     +     G4H4O2  .  HCl     =     GioHiaOaN  .  HGl 

Trimethylamin        Ghlorwasserstoff-  Ghlorwassersto£f- 

Aethylenoxyd  Gholin 

Die  Base  bildet  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  län- 
geres Stehen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Trimethylamin 
mit  Aethylenoxyd : 

(GM^     +     C4H^    -f     2H0     =    C|oni504N 

Trimethyl-  Aethylen-  Gholin 

amin  oxyd 

Durch  Ausfallen  mit  Platinchlorid  und  Alkohol  wird  auch  hier  das 
Doppelsalz  erhalten. 
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Das  aus  den  verschiedenen  Materialien  durch  Fällen  erhaltene  Pla- 
tindoppelsalz wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Aether  oder  Alkohol  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  daraus  umkrystallisirt. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Base  wird  das  in  Wasser  gelöste  Doppel- 
salz mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Schwefelwassei'stoffs  mit  feuchtem  Silberoxyd  behan- 
delt; beim  Verdampfen  des  Filtrats  im  Wasserbad'e  bleibt  dann  das  Cholin 
als  eine  syrupdicke,  stark  alkalische  Flüssigkeit  zurück. 

Das  Cholin  wird  in  verdünnter  Lösung  selbst  beim  Erhitzen  nicht 
bemerkbar  zersetzt;  in  concentrirter  Lösung  entwickelt  es  beim  Stehen 
sogleich  Trimethylamin,  während  sich  dann  im  Rückstand  Glycol  findet: 

OioH,504N     =     CßHoN     +     C4H6O4 

Cholin  Trimethylamin        Glycol 

Doch  entstehen  hierbei  zugleich  noch  einige  andere  wohl  secundäre 
Zersetzungsproduct«. 

Beim  Erhitzen  von  Chlorwasserstoff- Cholin  mit  überschüssiger  Jod- 
wasserstoffsäure und  etw/u  Phosphor  bildet  sich  unter  Abscheidung 
von  Wasser  Trimethyljodäthylammoniumjodid,  C10H13NJ2,  oder 
(C2H3)3(C4H4J)NJ;  die  Lösung  dieses  Jodids  giebt  mit  Silberoxyd  be- 
handelt nicht  wieder  Cholin,  sondern  Trimethylvinylammoniumoxydhydrat, 
CioHiaOjN,  oder  (C2 113)3  (C4Hs)]N 

HJO/ 

Beim  Zusammenreiben  von  Chloracetyl  mit  salzsaurem  Cholin  bildet 
sich  eine  flüssige  Masse,  aus  deren  wässeriger  Lösung  Goldchlorid  ein 
Doppelsalz  von  Chlorwasserstoff- Aoetyl-Cholin  mit  Goldchlorid 
krystallinisch  fällt,  die  Zusammensetzung  ist:  C10H12  (C4 1X302)02 N. HCl. 
Au  Ol». 

Das  Cholin  ist  eine  starke  Base;  das  kohlensaure  Salz  ist  amorph, 
leicht  zerfliesslich  und  reagirt  stark  alkalisch;  die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Weingeist  nicht  gefallt. 

Das  schwefelsaure  Cholin  ist  amorph,  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist  leicht,  in  absolutem  Alkohol  wenig  löslich. 

Chlorwasserstoff-Cholin,  CJ0H13O2N  .  HCl,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  sich  leicht  in  siedendem 
absolutem  Alkohol  lösen«  aus  welcher  Lösung  sie  beim  Erkalten  krystalli- 
siren;  das  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether  wieder  krystallisirt 
ab,  hei  Gegenwart  von  selbst  nur  wenig  Wasser  aber  wegen  seiner  leich- 
ten Zerfliesslichkeit  als  ölige  Flüssigkeit. 

Chlorwasserstoff- Cholin-Platinchlorid,  CioHjaOjN  .  HQ  . 
PtCJ2.  Das  Doppelsalz  scheidet  sich,  wie  oben  angegeben,  leicht  aus 
der  Lösung  des  salzsauren  Cholins  in  Alkohol  auf  Zusatz  von  Platinchlo- 
rid in  gelben  Flocl<en  ab;  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
wird  es  in  oran gegelben  Prismen  oder  in  tafelförmigen  oder  blätterigen 
Krystallen  erhalten,  die  dem  rhombischen   System  angehören  und   kein 


Digitized  by  VjOOQIC 


Lecithin.  493 

Krystallwasser  entbalten.  Das  Salz  ist  in  Weingeist  oder  Aether  unlös- 
lich; beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  es  sich  zuweilen 
unter  Bildung  von  etwas  Trimethylamin. 

Chlorwasserstoff- Cholin-Goldchlorid,  CioHiaOjN  .  HCl 
+  AuClß.  Aus  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  Cholin  in  Salz- 
säure scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  das  Doppelsalz  in  gelben 
mikroskopischen  Nadeln  ab,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  lösen,  aber  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Aus  der  heissen 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  langen  säulenförmigen  Ery- 
stallen  ab. 

Lecithin. 

Ein  wie  es  scheint  im  Thierkörper  sehr  verbreiteter  Körper,  von 
Gobley^)  im  unreinen  Zustande  erhalten,  von  Diakonow  rein  darge- 
stellt, von  ihm  und  von  Strecker  genauer  untersucht.  Empirische  Zu- 
sammensetzung nach  Strecker:  C84H84NPO18  (vergl.  unten);  es  ist 
eine  Verbindung  der  in  der  Galle  enthaltenen  Base,  desCholins,  C10H10NO4, 
mit  einer  Glycerinphosphorsäure  (C6H7O5 .  PO5),  in  welcher  2  Aeq.  Was- 
serstoff durch  die  Radicale  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure  ersetzt  sind 

(^«^  -(äHilOäh  +  ^^»  =  C„H,,0,  +  PO,). 

Lecithin  findet  sich  reichlich  im  Gehix'n,  in  der  Nervensubstanz  ver- 
schiedener Thiere,  in  den  Eiern  und  der  Milch  von  Karpfen ,  Häringen, 
im  Hühnereigelb;  es  kommt  auch  in  den  Blutkörperchen  und  in  der  Galle 
verschiedener  Thiere  und  im  Fett  der  Weinbergschnecke  vor;  es  ist  mei- 
stens begleitet  von  Cholesterin,  Olei'n  und  Palmitin  oder  den  entsprechen- 
den Fettsäuren. 

Lecithin  ist  ein  undeutlich  krystallinischer,  ähnlich  dein  Wachs  aus- 
sehender Körper;  im  unreinen  Zustande  war  es  früher  als  weiche,  schmelz- 
artige Masse  erhalten;  es  löst  sich  in  Weingeist  wie  in  Aether  schon  in 
der  Kälte,  reichlicher  beim  Erhitzen.  In  Wasser  quillt  es  wie  Stärkekleister 
auf  ohne  sich  zu  lösen,  und  bildet  beim  Schütteln  mit  Wasser  eine 
Emulsion. 

Zur  Darstellung  von  Lecithin  wird  Eigelb  zur  Abscheidung  von  Fett 
zuerst  mit  Aether  behandelt,  wobei  sich  jedoch  neben  Cholesterin  auch  schon 
reichlich  Lecithin  löst;  der  Rückstand  wird  dann  mit  Alkohol  erwärmt; 
beim  starken  Abkühlen  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  Lecithin  ab,  wel- 
ches durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Aether  gereinigt  wird. 

Leichter  wird  Lecithin  aus  Eidotter  durch  Ausziehen  mit  Aetherwein- 
geist  dargestellt;  nachdem  aus  dem  Filtrat  durch  gelindes  Erwärmen  der 

^)  Gobley:  Literatar  siehe  bei  Cerebrin.  Kod  weiss:  Annal.  d.  Cbem.  u. 
Pharm.  Bd.  59,  S.  261.  Diakonow:  Gentralblatt  f.  d.  medicin.  Wissenschaften 
1889,  S.673;  1868,  8.97;  Chem.  Gentralblatt  1867, S.  816;  1868,8. 169.  Strecker: 
Zeitachr.  f.  Chemie  1868,  8.  437. 
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Aether  verdampft  ist,  wird  Alkohol  zugesetzt ,  wobei  sich  Fette  ausschei- 
den, worauf  das  Filtrat  mit  Platinchlorid  oder  mit  Chlorcadmium  in  alko- 
holischer Lösung  gefallt  wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  Weingeist  ab- 
gewaschen, dann  in  Weingeist  yertheilt,  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Verdunsten  salzsaures  Lecithin. 
Durch  Schütteln  der  weingeistigen  Lösung  mit  Silberoxyd  wird  die  Salz- 
saure abgeschieden,  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  dem  Filü'at  das  gelöste 
Silber,  worauf  beim  Abdampfen  Lecithin  bleibt 

Dieser  Körper  ist  leicht  zersetzbar;  er  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  besonders  bei 
Gegenwart  von  Weingeist,  zerfallt  das  Lecithin  leicht  in  Gholin,  Glyce- 
rinphosphorsäure,  Oelsäure  und  Palmitinsäuife. 

Lecithin  verbindet  sich  mit  Säuren  wie  mit  Basen  zu  salzartigen 
Verbindungen,  und  geht  auch  mit  Salzen  Verbindungen  ein;  das  durch  Fällen 
erhaltene  Platindoppelsalz:  C|$4H|i2NPOi6  .HCl -j- I^tCl^  ist  ein  gelbliches, 
in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches,  in  Aether,  Chlorofoim  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  lösliches  Pulver. 

Es  erscheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  in  der  im  Lecithin  enthalte- 
nen Glycerinphosphoi'säure  der  Wasserstoff  auch  durch  andere  Radicale 
als  die  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure  ersetzt  werden  kann;  ein  aus 
Kuhhirn  dargestelltes  Lecithin  entspricht  der  Formel:  Css  H»©  N  POig  +  UO; 
es  giebt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  stearinsaures  Salz;  es  enthält 
daher  Glycerinphosphorsäure,  in  welcher  2  At.  Stearyl  an  die  Stelle  von 
2  At.  Wasserstoff  eingetreten  sind:  CcHs  (CaeHa^^O,)^  0^  +  PO5  + 
C,oH„N04  +  HO. 

Oleophosphorsäure  von  Fremy  ^)  aus  Gehirn  dargestellt,  soll  sich 
nach  ihm  auch  in  den  Muskeln  der  Wirbelthiere,  in  den  Eiern  der  Knoi^ 
pelfische  und  überhaupt  sehr  verbreitet  im  Thierkörper  finden ;  beim  Zer- 
setzen durch  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  giebt  es  Oelsäure,  Phos- 
phorsäure und  Glycerin.  Diese  Oleophosphorsäure  ist  wohl  nur  unreines 
Lecithin  oder  ein  Zersetzungsproduct  des  Lecithins. 

Protagon 

nennt  Liebreich^)  eine  von  ihm  aus  Gehirn  (von  Menschen  und  ver- 
schiedenen .  Thieren)  abgeschiedene  Substanz ,  deren  Zusammensetzung 
^832H24iN4P044  ist ;  diesc  Substanz  findet  sich  auch  in  den  Blntköi*per- 
chen,  im  Mais,  im  Kleber  von  Erbsen  und  Weizen. 

Das  Protagon  bleibt  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
unter  der  Luftpumpe  als  farbloses,  leichtes,  lockeres  Pulver  zurück,  welches 


.^)  Fremy:  Annal.  d.  Cliem.  11.  Pharm.  Bd.40,  S.  79.  Annales  de  chim.  et  de 
phys.  [3]  Bd.  2,  S.  474.  Valenciennes  u.  Fremy:  Kbendas.  Bd.  50,  S.  172. — 
^)  Liebreich:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  134, ,  S.  29.  Hoppe-Seyler: 
Jabreaber.  1866,  S.  693  u.  744.  Baeyer  u.  Liebreich:  Chem.  Ceotralbl.  1867| 
S.  409. 
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in  Wasser  sehr  stark  aufquillt,  und  auf  Zusatz  von  grösseren  Mengen 
Wasser  sich  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  löst;  es  löst  sich  in  Al- 
kohol und  Aether  in  der  Kälte  schwierig,  leichter  beim  Erhitzen ;  in  Eis- 
essig löst  es  sich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  von  Protagon  wird  zeniebenes  Gehirn  einige  Mal 
mit  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  um  die  in  Wasser  und  Aether  lös- 
lichen Bestandtheile  zu  entfernen ;  das  Gehirn  wii'd  dann  mit  85procen- 
tigem  Weingeist  bei  45®  digenrt  und  das  Filtrat  auf  0®  abgekühlt,  der 
hier  sich  bildende  Niederachlag  ist  Protagon,  dem  durch  Auswaschen  mit 
Aether  das  beigemengte  Cholesterin  entzogen  wird.  Durch  Auflösen  in 
Spiritus  bei  45®  und  langsames  Abkühlen  wird  das  Protagon  krystallisirt 
erhalten. 

Das  Protagon  wird  unter  100<^  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Alkohol, 
fangt  die  Zersetzung  schon  bei  55®  bis  60®  an;  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser  bildet  sich  Glycerinphosphoi-säure,  Stearinsäure  und  Cholin;  beim 
Kochen  mit  Säure  soll  sich  neben  diesen  Producten  Zucker  von  den  Eigen- 
schaften der  Glucose  bilden. 

Allen  diesen  Eigenschaften  nach  ist  das  Protagon  wohl  nur  ein  Ge- 
menge von  Lecithin  mit  Cerebrin. 
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Harn   und   Harnbestandtheile. 

Das  in  den  Harncanälchen  der  Nieren  abgeschiedene  Secret,  der 
Harn  oder  Urin,  ist  bei  verschiedenen  Thierclassen  qualitativ  und  quan- 
titativ sehr  verschieden,  wechselt  selbst  bei  dem  gleichen  Thier  in  weiten 
Gränzen  nach  verschiedenen  Umständen,  nach  Geschlecht,  Alter,  Nahrung 
Gesundheitszustand  und  anderen  Verhältnissen. 

Der  Harn  des  Menschen,  eine  Flüssigkeit  von  1,005  bis  1,030  und 
höherem  specifischen  Gewicht,  enthält  im  normalen  Zustande  besonders: 
Harnsäure,  Hippursäure,  Oxalsäure,  Oxalursäure,  eine  der  Palmitinsäure 
ähnliche  Fettsäure,  Phenol  oder  ähnliche  Köi'per,  HamstoiF,  Ejctractiy- 
stoffe,  Kreatin,  Kreatinin,  Xanthin,  Sarkin  {?),  Indican  (nach  Schunck) 
Farbstoff,  Schleim  und  Aschenbestandtheile ,  darunter  Phosphorsäure 
Schwefelsäure,  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Ghlorkalium  und 
Ghlomatrium,  nebst  Spuren  Eisen  und  Kieselsäure.  In  1000  Thln.  Harn 
sind  sehr  wechselnde  Mengen,  10  bis  über  60  Thle.  feste  Substanzen 
enthalten.  Die  hauptsächlichen  Bestandtheile  des  Harns  sind  Harnsäure, 
Harnstoff,  Extracti vstoffe ,  Farbstoff  und  Aschenbestandtheile.  Als  ab- 
norme Bestandtheile  finden  sich  im  Menschenham  zuweilen  Albumin, 
Glucose,  Gallenfarbstoff  und  Gallensäuren,  eigenthümliche  Hamfarbstoffe, 
Eiter,  Blut,  Hämatin,   grössere  Mengen  von  oxalsaurem  Kalk  und  Cjstin. 

Der  Harn  der  Fleischfresser  enthält  im  Ganzen  ähnliche  Bestand- 
theile wie  der  Menschenharn.  Der  Harn  von  Schlangen  und  Vögeln  ist 
reich  an  Harnsäure,  enthält  aber  wenig  Harnstoff.  Im  Hundeharn  findet 
sich  statt  Harnsäure  die  Kynurensäure. 

Der  Harn  der  Pflanzenfresser  enthält  hauptsächlich  Hippursäure,  zu- 
weilen durch  Umsetzung  derselben  Benzoesäure.  Im  Kuhham  sind  auch 
Damolsäure,  Damalursäure  und  Taurylsäure  enthalten. 

Die  meisten  der  Verbindungen,  welche  sich  im  Harn  finden,  Hippur- 
säure, Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin  u.  s.  w.,  Indican  und  andere  Körper, 
sind  schon  früher  eingehend  besprochen;  es  sind  daher  hier  noch  anzu- 
führen: die  Harnsäure  und  ihre  Zersetzungsproducte,  Kynurensäure,  Da- 
molsäure, Damalursäure  und  Taurylsäure,  Harnfarbstoffe  und  Cyatin. 
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Harnsäare  und  ihre  ZersetzangsprocesBe. 
HarnBäure. 

ürinsäare.  Blasensteinsänre.  Eine  BtickstofFbaltende  Säure, 
welche  im  Thierkdi'per  vorkommt;  Bie  findet  sich  in  grösserer  Menge  beBon- 
ders  im  Harn  der  Menschen  und  mancher  Thiere,  besonders  der  Fleisch- 
fresser,  seltener  im  Harn  der  Pflanzenfresser  vor;  sie  ist  in  reichlicher 
Menge  im  Harn  der  Vögel  (daher  auch  im  Guano)  enthalten,  sowie  in 
den  Excrementen  der  Schlangen,  der  Schmetterlinge,  Raupen  und  einiger 
Helizarten.  Hams&ure  findet  sich  im  Blute,  der  Milz,  der  Lunge  und 
Leber,  und  auch  im  Pancreas  und  Gehirn  des  Menschen.  Sie  bildet  fer- 
ner einen  Bestandtheil  der  Gichtknoten,  vieler  Hamconcretionen  und 
Hamsedimente  des  Menschen.  Die  Säure  findet  sich  im  Thierkörper, 
sowie  in  den  Concretionen  oder  in  den  Excrementen  zum  Theil  frei,  zum 
Theil  an  Alkalien  oder  an  Erdalkalien  gebunden. 

Die  Harnsäure  ward  von  Scheele  entdeckt  und  zuerst  in  einigen 
Blasensteinen,  später  im  menschlichen  Urin  nachgewiesen.  Ihre  Zusam- 
mensetzung, durch  die  Untersuchungen  von  Liebig  und  von  Mit  scher- 
lich festgestellt,  ist  =  C]oH4N4  08.  Die  epochemachende  Untersuchung 
dieser  Säure  von  Liebig  i)  und  Wöhler  machte  uns  mit  einer  Reihe  Zer- 
setzungsproducten  derselben  bekannt,  und  stellte  die  empirische  Formel  zu 
G10H4N4O6  fest;  nach  den  Umsetzungsproducten  ward  dann  die  Säure  als 
eine  Verbindung  von  Harnstoff  (CSH4N3OS)  mit  der  hypothetischen  Uril- 
sänre  (C8N9O4)  angesehen« 

Rochleder  betrachtet  Harnsäure  als  ein  Ammoniak,  in  welchem 
1  Atom  Wasserstoff  durch  den  Körper  N.(G2N)j  .  C8H2O«  vertreten  ist; 

die  Harnaare  ist  dann  n{J»  ^^j^^     ^^^q^ 

Nach  der  neuesten  Untersuchung  von  Strecker  ')  ist  die  Harnsäure, 
analog  der  Hippursäure,  eine  Verbindung  vonGlycocoll  G4H5NO4,  welches 
mit  CeNaO^  unter  Austritt  von  1  Atom  Wasser  verbunden  ist. 

Die  reine  Harnsäure  ist  ein  weisses,  krystallinisches,  perlmutterglän- 
zendes  Pulver;  sie  ist  geschmack-  und  geruchlos,  sie  löst  sich  in  15000 
kalten  oder  1400  kochendem  Wasser,  diese  Lösung  reagirt  sauer;  in  Alko- 
hol und  Aether  ist  die  Säure  unlöslich.  Aus  Harn  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  abgeschieden,  bilden  sich  oft;  grössere  Prismen  von  wasserhal- 
tender Säure  C10H4N4O«  +  4  HO. 


0  Liebig  11.  Wöhler:  Annal.  d.  Cliem.  n.  Pharm.  Bd. 26,  8.241.  Bentoh: 
Ebendas.  Bd.  54,  S.  189.  Allan  u.  Bensch:  Ebendas.  Bd.  65,  S.  181.  Heintz: 
Ebenda«.  Bd.  55,  S.  62.  Schiff:  Ebendas.  Bd.  111,  S.  368.  Soherer:  Ebendas. 
Bd.  107,  8.  3U.  Müller:  Ebendas.  Bd.  103,  8.  131.  Cloetta:  Ebendas. Bd. 99, 
S.  289.  Vogel  u.  Reischaner:  Berlin.  N.  Repert.  Bd.  6,  S.  357.  —  *)  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  146,  S.  142. 

Kolbe,  otgu.  Ohamtok    IH.  I.  32 
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Zur  Darstellung  von  Harnsäure  werden  Harnsteine  oder  Hühnerkoth, 
am  besten  Schlangenexcremente ,  welche  hauptsächlich  aus  harnsaorem 
Ammoniak  bestehen,  mit  verdünnter  Kalilauge  erhitzt,  so  lange  sich  noch 
Ammoniak  entwickelt;  das  Fi J trat  wird  darauf  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigt und  das  abgeschiedene  saure  harnsaure  Kali  nach  dem  Aaswaschen 
mit  Wasser  in  siedende  verdünnte  Salzsäure  eingetragen,  worauf  sich 
reine  Harnsäure  abscheidet  ^). 

Um  aus  Peruguano  Harnsäure  darzustellen,  erhitzt  man  Schwefel- 
säurehydrat im  Wasserbad,  setzt  allmählich  das  gleiche  Gewicht  getrock- 
neten Guano  zu  und  erwärmt,  so  lange  sich  Kohlensäure  und  Salzsäure 
entwickeln;  wenn  dann  allmählich  12  Thle.  Wasser  zugesetzt  werden,  so 
scheidet  sich  unreine  Harnsäure  ab,  die  nach  dem  Auswaschen  in  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  darauf  mit  Salzsäure  gefallt  wird;  durch 
Auflösen  in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser,  das  aber  nicht  im 
Ueberschuss  zugesetzt  werden  darf,  wird  die  Harnsäure  gereinigt  ^). 

Aus  Taubenezcrementen  kann  Harnsäure  erhalten  werden  durch 
Kochen  mit  Borax  und  Wasser  (100  Thle.  Taubenkoth,  18  Borax  und 
2000  Wasser);  das  Filtrat  wird  mit  Salmiak  (14  Thln.)  erhitzt,  worauf 
sich  harnsaures  Ammoniak  abscheidet,  das  durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fal- 
len mit  Kohlensäure  und  Zersetzen  durch  Salzsäure  gereinigt  wird  ^. 

Um  Harnsäure  zu  enterben,  wird  sie  in  alkalischer  Lösung  mit 
etwas  mangansaurem  Kali  erhitzt  nnd  durch  Salzsäure  gefallt  ^). 

Oder  man  versetzt  sie  mit  Natriumamalgam  bis  zur  Lösung;  aas 
dem  Filtrat  scheidet  sich  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  krystal- 
lisirte  Harnsäure  ab  ^). 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfallt  die  Harnsäure,  es  bilden  sich 
kohlensaures  Ammoniak,  Cyanammonium  und  freie  Blausäure,  Harnstoff 
und  Cyanursäure.     Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verkohlt  Harnsäure. 

Ozon  zersetzt  Harnsäure,  bei  Gegenwart  von  Wasser  bildet  sich  Harn- 
stoff, Allantoin  und  Kohlensäure;  bei  Gegenwart  von  wässerigem  Alkali  ent- 
steht Harnstoff,  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Beim  längeren  £rbitzen  mit 
Wasser  auf  150^  bilden  sich  neben  harnsaurem  Ammoniak  Kohlensäure 
und  geringe  Mengen  fremder  Substanzen. 

Salpetersäure  zersetzt  die  Harnsäure  leicht  und  bildet,  je  nach  Con- 
centration  und  Temperatur,  eine  Reihe,  verschiedener  Producte.  Wird 
Harnsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  starke  Salpetersäure  einge- 
tragen, so  findet  rasch  Zersetzung  unter  Wärmeentwickelung  statt;  es 
bildet  sich  unter  £ntwickelung  von  Kohlensäure  Alloxan  und  Harnstoff, 
welcher  letztere  dann  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  leicht 
weiter  in  Kohlensäure  und  Stickstoff  zerfällt.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure    zerfällt  die   Harnsäure  unter  Entwickelung  von 

^)  Bensch:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  54,  S.  189;  Bd.  65,  S-  181-  — 
2)  Löwe;  Journ.  f.  prakt,  Chem.  Bd.  96,  S.  408.  —  *)  Arppe:  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  87,  S.  237.  —  *)  Gössmann:  £bendaa.  Bd.  99,  S.  374.  - 
^)  Rochloder:    Chem.  Centralblatt  1865,  S.  308. 
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KohleiiB&are  und  Sticlutoff  in  Harnstoff,  Ammoniumnitrat  und  Alloxantin, 
welches  letztere  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  in  Parabans&ure  und 
Alloxan  übergeht 

Heisse  concentrirte  Salpetersäure  liefert  nur  Parabansäure ,  kein 
Alloxan. 

Wird  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  und  die 
Lösung  sodann  zur  Trockne  verdampft,  so  bleibt  ein  amorpher  rftthlicher 
Bückst^nd,  der  durch  wenig  Ammoniak  sich  schön  purpurroth  (Murexid- 
reaction),  und  mit  etwas  kaustischem  Kali  versetzt  sich  purpurblau  filrbt. 
Mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  gekooht  zerfällt  die  Harnsäure  in 
Harnstoff,  Allantom  und  Oxalsäure,  und  als  Zersetzungsproduct  der  letz- 
teren tritt  bei  Ueberschuss  von  Bleifayperos^d  auch  Kohlensäure  auf 
(Liebig  und  Wöhler). 

Mit  Braunstein  ^)  und  Wasser  gekocht  zerfällt  Harnsäure  in  AI- 
lantoin  und  Oxalsäure;  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  wässeriger 
Schwefelsäure  bildet  sich  Parabansäure.  Beim  Kochen  mit  übermangan- 
saurem Kali^)  entsteht  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure;  bei  lang- 
samem Zusatz  von  kaltem  Permanganat  bildet  sich  auch  AUantoi'n  und 
ein  saurer  Körper,  vielleicht  Lantanursäore. 

Beim  Kochen  mit  Ferridcyankalium  ^)  in  alkalischer  Lösung  wird 
neben  Kohlensäure  AUantoin  gebildet,  welches  zum  Theil  weiter  in  Lan- 
tanursäure  und  Harnstoff  übergeht. 

Als  letztes  Product  der  vollständigen  Oxydation  von  Harnsäure  er- 
scheinen Ammoniak  (oder  Harnstoff),  Oxalsäure  und  Kohlensäure: 

C10H4N4O6  +  40  +  lOHO  =  C4H2O8  +  6CO2  +  4NHd 
Harnsäure  Oxalsäure 

^^^^  C,oH4N4  06  +  60  +  8H0  =  1000,  +  4NH3 

Harnsäure 
Harnsäure  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat;  beim  Erhitzen  zersetzt 
sich  die  Lösung  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  schwefliger  Säure 
und  Bildung  von  Ammoniaksalzen;  bei  längerem  Erhitzen  der  Masse  auf 
110®  bis  130^  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  und  längerem  Stehen 
amorphe  und  krystallinische  Substanzen  ab;  das  Filtrat  enthält  Hyduril- 
säure,  einen  huminartigen  Körper,  das  dem  Xanthin  ähnliche  Pseudoxanthin 
C10H4N4O4  (welches  weder  mit  Salzsäure,  noch  mit  Schwefelsaure  kry- 
Btallinische  Verbindungen  giebt),  Ammoniak  und  Glycoooll  0« 

Chlor  wirkt  auf  wässerige  Harnsäure  zersetzend  ein ;  es  bildet  sich 
Salzsäure  und  Chlorammonium  neben  Alloxantin  oder  Alloxan,  Paraban- 
säure und  Allan tursäure.  Wässeriges  Brom  wirkt  ähnlich;  nach  Hardy'^) 

1)  Wheoler:  Zeittchr.  f  Chem.  1866,  S.  746.  —  «)  Neubauer:  Aonal.  d. 
Cbem.  u.  Püarm.  Bd.  99,  S.  217.  —  ^)  Scblieper:  Ebendas.  Bd.  67,  S.  216.  -> 
4)  Schultzen  und  Filehne:  Ber.  deuUch.  Gen.  1868.  S.  150.  —  ^)  Annal.  de 
cbim.  et  de  pbys.  [4]  Bd.  2,  S.  372.  Vgl.  Blorngtraiid:  Anoal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.    Bd.  123,  S.  251. 
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bilden  sich  in  der  Kälte  neben  Brom  Wasserstoff  Harnstoff  und  Allozan,  in 
der  Wanne  Bromammoninm,  Oxals&are  und  Parabansäure. 

Bei  Einwirkung  von  alkalischer  bromhaltender  Lösung  von  unter- 
chloriger  Säure  auf  Hi^msäure  zeigt  sich  vorübergehend  eine  intensiv 
rothe  Färbung  ^). 

Bei  Einwirkung  von  wässeriger  chloriger  Saure  bildet  sich  Chlor- 
alursäure  CuHnClNeOn,  welche  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blättchen 
ki'ystallisirt ,  die  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen  und  die 
kohlensauren  Alkalien  neutralisiren ;  das  Barytsalz  ist  in  kochendem  Was- 
ser löslich;  Blei- und  Silbersal^  sind  unlöslich.  Bei  Einwirkung  überschüssi- 
ger chloriger  Säure  auf  Harnsäure  entstehen  auch  noch  weitere  chlorhal- 
tende  Körper  *).  Durch  wässeriges  Jod  wird  Harnsäure  beim  Kochen  zersetzt. 

Concentrirte  Salzsäure  wirkt  auch  beim  längeren  Kochen  in  offenen 
Geiassen  nicht  zersetzend  ein.  Beim  Erhitzen  von  trockner  Harnsäure 
mit  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffisäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  zu- 
geschmolzenem Glasrohr  auf  160<^  bis  170^  zersetzt  sich  die  Harnsäure 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und  es  bildet  sich  Ammo- 
niumpalz,  GlycocoU  und  freie  Kohlensäure  (Strecker): 

CiaH4N4  0e  -f  lOHO  =  C4HJNO4  +  3  0,04  +  3NH, 

Harnsäure  GlycocoU 

Harnsäure  reducirt  Goldlösung,  und  bei  Zusatz  von  wässerigem  kohlen- 
sauren Natron  auch  kohlensaures  Silber  schon  in  der  Kälte;  aus  alka- 
lischer Kupferlösung  f&llt  sie  beim  Erhitzen  damit  Kupferoxydul. 

Kochende  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  zersetzend  ein;  es  bildet  sich 
hierbei  unter  Ammoniakentwickelung  etwas  Oxalat;  bei  längerer  Ein- 
wirkung in  der  Kälte  bildet  sich  Uroxansäure,  Harnstoff,  Lantanursäure, 
Oxalsäure,  Ameisensäure  und  andere  Produote^. 

Durch  Natriumamalgam  mit  viel  Quecksilber  wird  Harnsäure  meist 
in  Sarkin  und  Xanthin  verwandelt  ^). 

Im  Thierkörper  geht  Harnsäure  hauptsächlich  in  Harnstoff  und 
Kohlensäure  über,  zuweilen  bildet  sich  auch  Oxalsäure  ^). 

Harnsäure  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  beim  Erwärmen  auf  100* 
auf;  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  schwefelsaure 
Harnsäure^  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen  ab,  welche  verschiedene 
Zusammensetzung  zeigen;  sie  enthalten  auf  1  At.  G10H4N4O6,  QH^S^Og; 
zuweilen  3  H3S9O8  oder  iH-^StOg;  dieKrystalle  werden  an  der  Luft  durdi 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  undurchsichtig;  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
scheidet  sich  alle  Harnsäure  ab.    Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen; 


1)  Dietrich:  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  286.—  ^)  Schiel:  Ebendiu.  Bd.  HS, 
S.78.—  s)  städeler:  Ebendas.  Bd.  78,  S.  287.  —  «)  Strecker:  Ebendms.  Bd.  131, 
S.  121.  Vgl.  Rochleder  u.  Hlasiwetz:  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  96. 
—  '')  Neubauer:  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  99,  S.  206.  Zabel  in:  £bda. 
Suppl.  Bd.  2,  8.  326.  —  «)  Fri tische:  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  14,  &  943. 
Dessaignes:  Jahresber.  1854,  S.  469.  Lowe:  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  97,  S.  108. 
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bei  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzong  der  Harasäure  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure  ein. 

Harnsäure  ist  eine  zweibasische  sehr  schwache  Säure;  sie  bildet 
neutrale  Salze:  2 MO  .  CjoHsN^O«,  und  saure  Salze:  MO  .  C10H3N4O5. 
Die  Säui'e  verbindet  sich  uur  mit  den  freien  Basen.  Von  den  neutralen 
harnsauren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  in  Wasser 
löslich;  sie  werden  schon  durch  Kohlensäure  in  saure  Salze  verwandelt 

Neutrales  harnsaures  Kali,  2K0  .  G10H3N4O4,  wird  durch  Sät- 
tigen von  reiner  verdünnter  Kalilauge  mit  Harnsäure  und  Abdampfen 
der  Lösung  bei  Abschluss  der  Luft  erhalten.  Das  Salz  scheidet  sich  in 
feinen  Krystallnadeln  oder  als  Krystallmehl  ab;  es  löst  sich  in  etwa 
40  Thln.  kaltem  Wasser,  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  in  Alkohol 
ist  es  sehr  wenig  löslich  und  in  Aether  unlöslich ;  beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  es  zersetzt  in  saures  Salz  und  freies  Kali. 

Saures  harnsaures  Kali,  KO  .  G10H8N4O5,  scheidet  sich  bei  Zer- 
setzung des  gelösten  neutralen  Salzes  als  körnige  Masse  ab  und  bleibt 
nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  als  weisse,  körnige  oder 
zusammengebackene  Masse  zurück.  Das  Salz  löst  sich  in  800  Thln.  kal- 
tem und  76  Thln.  kochendem  Wasser,  die  Lösung  ist  neutral ;  das  Salz 
löst  sich  nicht  in  Weingeist  oder  Aether. 

Yierfachharnsaures  Kali,  KO. 2  CioH4N4  0e,  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  von  Harnsäure  in  Kalilauge  ab,  wenn  diese  mit  Essigsäure  oder 
Phosphorsäure  schwach  angesäuert  wird.  Manche  Hamsedimente  enthal- 
ten ein  vierfachsaures  Salz,  in  welchem  das  Kali  zum  Theil  durch  Natron 
oder  Ammoniumoxyd  ersetzt  ist  ^). 

Neutrales  harnsaures  Natron,  2NaO  .  C]oH2N404  +  2 HO, 
wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt;  es  bildet  ein  weisses,  hartes  Pulver, 
welches  bei  140^  2  Ai  Wasser  verliert  Das  Salz  löst  sich  in  62  Thln. 
kaltem  Wasser. 

Das  saure  Natronsalz,  NaO  •  C10H8N4O5,  wie  das  entsprechende  Kali- 
salz dargestellt,  ist  ein  weisses,  leichtes  Pulver,  welches  in  1150  Thln. 
kaltem  und  124  Thln.  kochendem  Wasser  sich  löst;  es  verliert  nach  dem 
Trocknen  bei  100»  bis  170®  noch  1  Atom  Wasser. 

Dieses  Salz  ist  ein  Bestandtheil  der  Harnsedimente  von  Fieberkran- 
ken, und  findet  sich  in  manchen  gichtischen  Conoretionen. 

Saures  harnsaures  Ammoniumoxyd,  NH4O.C10HSN4OA,  findet 
sich  in  geringerer  Menge  in  manchen  Hamsedimenten  und  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  der  Vögel-  und  Schlangenexcremente.  Das  Salz  wird 
durch  Erhitzen  von  in  Wasser  vertheilter  Harnsäure  mit  Ammoniak  dar- 
gestellt, sowie  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  befeuchtete  Harn- 
säure; es  scheidet  sich  aus  einer  Auflösung  von  Harnsäure  in  wässerigem 
Ammoniak  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ab,  sowie  beim  Kochen  von 


^)  Bence-Jones:  Ghem.  Centralbl.  1862,  S.  872. 
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hamsaurem  Kali  mit  Salmiak  oder  kohlensaurem  Ammoniak.  Das 
weisse  Salz  ist  amorph  oder  besteht  aus  mikroskopischen  Nadeln;  es  lost 
sich  bei  15®  in  etwa  100  Thln.  Wasser,  etwas  leichter  bei  Siedhitze. 

Dieses  saure  Salz  löst  sich  nur  wenig  in  wässerigem  Ammoniak ;  das 
neutrale  Ammoniaksalz  ist  für  sich  nicht  bekannt;  doch  giebt  es  ausser 
dem  angeführten  zweifach -sauren  Salze  noch  zwei  etwas  mehr  Base  ent- 
haltende Salze.  Aus  einer  Lösung  von  Harnsäure  in  kochendem  wässe- 
rigen Ammoniak  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  amorphes,  in  Wasser  lös- 
liches Salz  ab:  3 NH4O.  2  0,0^^X404  +  HO,  oder  2  NH4  0.C,oH,N4  04 
+  NH4O  .  C10H3N4O5. 

Wird  die  heisse  ammoniakalische  Lösung  von  Harnsäure  mit  Wein- 
geist vermischt,  so  krystallisirt  ein  saures  Salz:  4NH4O  .  3C10H2N4O4 
+  2  HO,  oder  2NH4O  .C10H3N4O4  +  2  (NH4  0.C,oH3N4  05),  in  feinen 
Nadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Harnsaures  Lithion.  Das  neutrale  Salz  bildet  sich  beim  Lösen 
von  Harnsäure  in  wässerigem  Lithionhydrat ;  es  ist  ein  weisses,  kryatal- 
linisches  Salz,  welches  sich  in  der  Wärme  in  60  Thln.  Wasser  löst  und 
nach  dem  Erkalten  auch  gelöst  bleibt. 

Das  saure  Salz,  LiO  .  C]oHaN4  05,  bildet  sich  immer  beim  Kochen 
von  kohlensaui-em  Lithion  mit  Harnsäure  und  Wasser.  Es  ist  ein  weisses, 
geschmackloses  Salz,  welches  sich  in  360  Thln.  kaltem  und  39  Thln. 
kochendem  Wasser  löst;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kohlensäure 
zersetzt,  wahrend  andererseits  sich  Harnsäure  in  Wasser,  welches  kohlen- 
saures Lithion  enthält,  löst.  Die  lithionhaltenden  Mineralwässer  werden 
daher  zur  Auflösung  von  Harnsäure-Concretionen  empfohlen. 

Der  neutrale  harnsaure  Baryt,  2BaO  .  C10H2N4O4  +  2H0, 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Barytwasser  mit  Harnsäure,  sowie  durch 
Fällen  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium.  Es  ist  ein  weisses,  körniges  Salz, 
in  nahe  8000  Thln.  kaltem  und  2700  Thln.  kochendem  Wasser  löslich. 
Es  verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  erst  bei  170^ 

Saures  Barytsalz,  BaO  .  GioH]|N40;^  -{-  HO,  ein  weisses,  amor- 
phes Pulver,  wird  durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium,  wie 
durch  Kochen  von  Harnsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten. 

Neutraler  harnsaurer  Strontian,  2  SrO  .  C10H2N4O4  +  4  HO, 
und  das  saure  Salz,  SrO  .  C10H8N4O6  +  3  HO,  werden  wie  die  Baryt- 
salze dargestellt  und  sind  diesen  ähnlich. 

Harnsaurer  Kalk,  2  CaO  .  C10H2N4O4,  bildet  sich  beim  Kochen 
von  harnsaurem  Kali  mit  Chlorcalcium.  Ein  weisses,  amorphes  Pulver, 
das  sich  in  1500  Thln.  kaltem  und    1440  Thln.  kochendem  Wasser  löst 

Saures  Salz,  CaO  •  C10H3N4O5  -j-  2  HO,  wird  durch  Kochen  von 
überschüssiger  Harnsäure  mit  Kalk  und  Wasser  dargestellt  Es  ist  ein 
krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  600  Thln.  kaltem  und  280  Thb. 
siedendem  Wasser  löst. 
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Dieses  Salz  findet  sich  häufig  in  Gichtknoten,  wie  auch  in  Harn- 
steinen und  in  geringer  Menge  auch  in  Harnsedimenten. 

Harnsaure  Magnesia.  Das  saureSalz, MgO.GioH3N4  05  -|-  ^  HO, 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  kohlensaurer  Magnesia  und 
Wasser,  oder  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  saurem  Kalisalz  init 
schwefelsaurer  Magnesia;  aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  es  beim  Er- 
kalten in^adeln,  welche  bei  170^  alles  Wasser  verlieren;  es  löst  sich  schwer 
in  kaltem  (3700  Thln.),  viel  leichter  in  (160Thln.)  kochendem  Wasser. 

Harnsaures  Bleiozyd.  Neutrales  Salz,  2PbO  .  CJ0H2N4O4,  wird 
durch  Fällen  einer  kochenden  Lösung  von  Bleinitrat  mit  neutralem  Kali- 
salz als  weisser,  schwerer,  körniger  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Salz,  PbO  .  C10H3N4O5  +  HO,  wird  durch  Kochen  von 
saurem  Kalisalz  mit  überschüssigem  Bleizucker  erhalten.  Beide  Bleisalze 
sind  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich. 

Harn  sau  res  Aethyloxyd^.  Beim  Erhitzen  von  neuti*alem  harn- 
saurem Blei  mit  überschüssigem  Jodäthyl  auf  100^  bis  120<)  bildet  sich 
Biäthylharnsäure  neben  Triäthylharnsäure;  durch  Behandlung  mit  kal- 
tem Aetherweingeist  löst  sich  die  letztere,  wahrend  Biäthylharnsäure 
zurückbleibt. 

Biäthylharnsäure,  CioH2(C4H5).iN4  08,  krystallisirt  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  in  weissen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  oder  Weingeist 
lösen,  in  Aether  unlöslich  sind.  Die  Verbindung  sublimirt  etwas  schwie- 
riger als  Triäthylharnsäure,  sie  löst  sich  in  kalter  verdünnter  Kalilauge, 
aus  welcher  Lösung  sie  durch  Salzsäure  amorph  gefallt  wird.  Sie  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure. 

Triäthylharnsäure,  CioH(C4H5)8N406 ,  eine  in  weissen  langen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist,  beim  Erhitzen  schmilzt  und  leicht  sublimirt. 

Die  Säure  löst  sich  in  kalter  verdünnter  Kalilauge  und  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Salzsäui*e  wieder  ab« 

Alloxan. 

Mesoxal harn  Stoff  nach  Baeyer.  Dieser  Körper  ward  unrein  von 
Brugnatelli  als  erythrische  Säure  erhalten,  von  Liebig  ^)  und 
Wöhler  zuerst  rein  dargestellt.  Zusammensetzung:  CgH^NoOs. 
Alloxan  fand  sich  im  Schleim,  der  bei  Darmcatarrh  abging  (Liebig). 
Es  bildet  sich  aus  Harnsäure  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure.    * 

Das  in  der  Wärme  getrocknete  Alloxan  ist  braunroth ,  im  reinen 
Zustande  wahrscheinlich  weiss;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder  Wein- 


1)  Drygin:  Jahresber.  1864,  S.  629.  —  ^  Liebig  u.  Wöhler:  Annal.  d. 
Cbem.  n.  Pharm.  Bd. 26,  S.  256.  Liebig:  Ebendas.  Bd.  121,  S.  80.  SchlUper; 
Ebendas.  Bd.  55,  S.  253.     Gregory:  Ebenda«.  Bd.  33,  S.  335. 
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geist,  die  Lösung  ist  farblos,  sie  schmeckt  stechend,  dann  süsslicfa  und 
reagirt  sauer,  sie  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  einen  eigenthüm- 
liehen,  ekelerregenden  Geruch.  Aus  einer  warm  ges&ttigten  wäBserigen 
Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  grossen  waaserhellen  Rhomben- 
octaedern:  CgHjNgOs  -h  8 HO,  die  an  warmer  Luft  stark  verwittern  und 
bei  100^  6  At.  Wasser  verlieren.  Beim  Abdampfen  der  wässeri^^en 
Lösung  in  der  Wärme  bilden  sich  grosse,  glänzende,  schiefe  rhombifiche 
Säulen:  CsHaNjOs  +  2H0,  welche  luftbeständig  sind  und  erst  bei  löO^ 
im  Wasserstoffstrom  das  Krystallwasser  verlieren,  sich  aber  dabei  braun 
färben. 

Zur  Darstellung  von  AUoxan  wird   Harnsäure  in  Salpetersäure  von 
1,41  specif.  Gewicht  allmählich  unter  Abkühlung  eingetragen;  so  das«  die 
Temperatur  nicht  über  30^  bis  35^  steigt;  die  Harnsäure  löst  sich  unter 
Aufbrausen  und   Wärmeentwickelung.     Sobald  die   Flüssigkeit  gesätti^ 
ist,  scheiden  sich  Kry stalle  von  AUoxan  ab,  die  durch  einen  mit  Asbest 
oder  Glaspulver  verstopften  Trichter  abfiltrirt  werden.     Die  Mutterlauge 
wird  mit  neuen  Mengen  Harnsäure  versetzt,   wobei  dann  weniger  stai-ke 
Wärmeent Wickelung  stattfindet  und  sich  neue  Mengen  AUoxan  abschei- 
den.    Die  Erystalle  werden,  nach   dem  Trocknen  auf  einem  Ziegelsteine, 
mit  Va  Tbl.  Wasser  auf  60«  bis  80^  erwärmt  und  die  Lösung    filtrirt; 
beim  Erkalten  krystallisirt  AUoxan  mit  8  At.  Wasser.     Der  beim  Erwar- 
men mit  Wasser  gebliebene  Rückstand  wird  sodann  mit  der  Mutterlauge 
von  Neuem  erwärmt,  worauf  das  Filtrat  noch  mehr  AUoxankrystaUe  giebt; 
endlich  giebt   die  Mutterlauge  beim  Verdampfen   bei    50^   noch    etwas 
Alloxan  (Gregory.  Schlieper). 

um  Alloxan  aus  Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  zu  erhalten, 
werden  32  Thle.  der  Säure  mit  dem  doppelten  Grewicht  massig  starker  Salz- 
säure gemischt,  worauf  dem  Gemenge  unter  Umrühren  ganz  allmählich  6  Thle. 
chlorsaures  Kali  zugesetzt  werden;  die  Harnsäure  löst  sich  hierbei  ohne 
Entwickelung  von  Chlor  oder  Kohlensäure.  Nach  beendigter  Reaction 
wird  die  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Yolum  kalten  Wassers  versetzt, 
um  die  unveränderte  Harnsäure  abzuscheiden ;  das  Filtrat  enthält  Alloxan 
und  Harnstoff;  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  das  erstere 
durch  Desoxydation  in  AUoxantin  verwandelt,  welches  sich  mit  Schwefel 
gemengt  abscheidet.  Der  Niederschlag  wird  in  koohendem  Wasser  gelöst, 
um  das  AUoxantin  krystallisirt  zu  erhalten;  dasselbe  wird  dann  in 
2  Thln.  heissem. Wasser  gelöst  und  vorsichtig  mit  Salpetersäure  versetzt 
unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  dieser  Säure,  worauf  beim  Er- 
kalten AUoxan  krystaUisirt  (Schlieper). 

Alloxan  ist  ein  leicht  veränderlicher  Körper;  es  verändert  sich  schon 
bei  längerem  Aufbewahren  vollständig,  indem  es  sich  in  AUoxantin  und 
andere  Producte  umsetzt  ^). 


^)  Gregory:    Annal.    d.   Cbexn.    ü.   Pharm.    Bd.  87,    S.  126.     Otto:  Krit. 
Zcitschr.  Bd.  0,  S.  107  u.  266. 
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In  wässeriger  Losung  des  AUozan  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse 
AUozantin  und  SauerstoflPgas.  In  der  Wärme  flurbt  AUoxan  sich  schon 
unter  lOO^'  rötblich;  bei  1Ö0<^  brannroth;  es  erweicht  bei  260<>  und  ver- 
wandelt sich  ohne  Aenderung  des  Gewichts  oder  der  Zusammensetzung  in 
ein  ziegelrothes  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  oder  durch  Wassser 
wieder  zu  AUoxan  wird,  und  bei  Einwirkung  Ton  Basen  Isoalloxansäure 
(s.  S.  507)  giebt.  Bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  Alloxan  sich. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es;  unter  Entwickelung  von  Kohlen* 
säure  entsteht  AUozantin  (C16H4N4O14)  und  Parabansäure  (CsHsN^Oe). 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  beim  Erhitzen  in 
Kohlensäure  und  Parabansäure,  welche  letztere  Säure  beim  weiteren  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  Harnstoff  zerfällt.  Concentrirte  Salpetersäure 
wirkt  dagegen  wenig  auf  Alloxan  ein. 

Goncentinrte  Salzsäure  zersetzt  Alloxan  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung Ton  Kohlensäure  und  Bildung  von  Alloxantin,  während  oxal- 
saures  Ammoniak  in  Lösung  bleibt.  Aehnlich  wirkt  verdünnte  Schwefel- 
säure; beim  anhaltenden  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Säure  bildet  sich 
saures  hydurilsaures  Ammoniak;  bei  etwas  stärkerer  Säure  entsteht  Alle* 
zantin  und  Dialursäure,  welche  bei  längerem  Kochen  weiter  zersetzt 
wird. 

Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd  entsteht 
Kohlensäure  und  Hamstoffl  Aus  der  Lösung  in  wässeriger  schwefliger 
Säure  scheidet  Alloxan  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  unverändert  ab; 
beim  Verdampfen  in  der  Wärme  bildet  sich  Alloxantin.  Durch  Erhitzen 
mit  schwefliger  Säure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  thionur- 
saures  Ammoniak. 

Zinnchlorfir  verwandelt  das  Alloxan  in  Alloxantin.  Aehnliche  Zer- 
setzung bewirken  Schwefelwasserstoffgas,  oder  Zink  mit  Salzsäure,  erste- 
res  unter  Absoheidung  von  Schwefel ;  bei  längerer  Einwirkung  von  Zink 
und  Salzsäui-e  oder  von  Schwefelwasserstoff  geht  das  Alloxantin  weiter  in 
Dialursäure  über. 

Eisen  löst  sich  in  wässerigem  Alloxan,  die  Lösung  wird  auf  Zusatz 
von  Alkali  blau.  Cyankalium  verwandelt  Alloxan  in  dialursaures  und 
oxalursaures  Kali.  Gelöstes  Alloxan  giebt  mit  wenig  Blausäure  und 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt  Kohlensäure  und  einen  Niederschlag 
von  Qxaluramid,  durch  welche  Reaction  sich  schon  eine  geringe  Menge 
Alloxan  in  Lösung  nachweisen  lässt.  Analoge  Reactionen  zeigen  sich 
wenn  statt  Ammoniak  Aethylamin,  Anilin  oder  Toluidin  genommen  wird. 

Beim  Kochen  von  Bleizuckerlösung  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Alloxan  bildet  sich  mesoxalsaures  Blei  und  Harnstoff.  Bei  überschüssigem 
Alloxan  entsteht  Alloxantin  und  Oxalsäure. 

Beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  zerftllt  Alloxan  in  Mesoxal- 
Bäure  und  Harnstoff.  Beim  Kochen  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  bildet 
sich  alloxansaures  Salz,  bei  überschüssigem  Alkali  entsteht  aber  zugleich 
mesoxalsaures  Salz  und  Hamstofil    Beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Am- 
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moniak  verwandelt  sich  das  Alloxan  i»  mykomelinsaiircs  Ammoniak  neben 
etwas  alloxansanrem  und  mesoxalsaurem  Salz.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl bildet  sich  Alloxantin  nnd  saures  Ammoniumoxalat. 

Aus  einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von  Alloxan 
setzen  sich  beim  langsamen  Verdampfen  Krystalle  ab,  welche  Alloxan  und 
schweflige  Säure  enthalten.  Mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien  verbindet 
sich  Alloxan  zu  krystallisirbaren  Doppel  Verbindungen,  welche  sich  dnrch 
Auflösen  von  Alloxan  in  den  warmen,  wässerigen  Lösungen  der  Bisalfite 
erhalten  lässt;  sie  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  ab. 

Das  Kalisalz,  CgHaNjO«  .  KO  .  HO  .  S2O4  +  2  HO,  bildet  grosse 
Krystalle,  die  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  Natronsalz,  CsHjNgOg  .NaO.flO.S2O4  +  3H0,  ist  leichter 
löslich  als  das  Kalisalz.  Aehnlich  verhält  sich  das  Ammoniumsalz, 
CsH^NiOe  +  NH4O  .  HO  .  S3O4  +  2HO0. 

Alloxansänre, 

entsteht  aus  Alloxan  bei  Einwirkung  von  Basen  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers^).  Zusammensetzung:  Ct{H4N20io.  Die  Säure 
wird  dargestellt,  indem  man  warme  wässerige  Lösung  von  Alloxan 
mit  nicht  überschüssigem  Barytwasser  versetzt,  das  abgeschiedene  Baryt- 
salz  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  dasFiltrat  ein- 
dampft. Die  Säure  krystallisirt  in  weissen  luflbeständigen  Nadeln,  die 
sehr  sauer,  hintennach  süsslich  schmecken  und  sich  leicht  in  Wasser,  in 
5  bis  6  Thln.  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  lösen. 

Alloxansänre  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung;  mit  Wasser 
gekocht  bildet  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  Leukotursäure  und 
Diffluan.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  giebt  sie  Parabansäure, 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser  Harnstoff  neben  einem 
Niederschlag  von  alloxansanrem  und  mesoxalsaurem  Salz. 

Die  Alloxansänre  ist  eine  zweibasische  Säure;  ihre  Salze  sind 
neutral:  2M0  .  CgHaNjOg,  oder  sauer:  MO  .  HO  .  CsH^NjO«.  Die 
Säure  zersetzt  die  kohlensauren  und  essigsauren  Salze.  Die  alloxansaoren 
Salze  sind  krystallisirbar,  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Weingeist; 
die  neutralen  alloxansauren  Alkalien  und  Erdalkalien  werden  beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt. 

Neutrales  alJoxansaures  Kali,  2K0  .  Cg  HjNaOg  +  6H0, 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  auf  allmähligen  Zusatz  von 
Weingeist  in  grossen  Krystallen  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  in 
Weingeist  und  Aether  unlöslich  sind,  und  bei  100*  nur  6  At.  Wasser  ver- 
lieren. 


»)  Wutli:    Annal.   d.   Chem.   u.  Pharm.   Bd.  108,   S.  41.    —   «)  Schlieper: 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  55,  S.  263;  Bd.  56,  S-  1. 
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Das  saure  Salz,  KO  .  CgHsNaOg,  ist  ein  weisses  körniges  Pulver, 
welches  stark  sauer  reagiri,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  aber  auch 
in  wässerigem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Das  neutrale  Natron  salz  ist  leichtlöslich,  nicht  krystallisirbar. 

Alloxansaurer  Baryt,  2BaO  .  CgHsNaOs  -{-  HO,  bildet  sich  aus 
Alloxan  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  pder  von  Ghlorbarium  unter  Zu- 
satz von  Ealilösung.  Es  krystallisirt  in  weissen  perlmutterglänzenden 
Säulen,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen. 
Durch  Behandeln  mit  wenig  wässeriger  Säure  bildet  sich  saures 
Barytsalz,  BaO.C^HsN^Og  +  ^HO,  welches  in  seideglänzenden 
Warzen  krystallisirt;  es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale 
Salz. 

Alloxansaurer  Kalk,  2CaO  .  CgHaNiOs  -)-  lOHO,  bildet  sich 
auch  bei  Einwirkung  von  Ghlorcalcium  und  Ammoniak  oder  Kali  auf 
wässerige  Alloxanlösung ;  der  anfangs  gallertartige  Niederschlag  verwan- 
delt sich  allmählich  in  durchsichtige  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  etwas 
leichter  lösen  als  das  Barytsalz. 

Das  saure  Kalksalz,  CaO  .  CgHaNsOa  +  5  HO,  wird  durch  Fäl- 
len des  sauren  Ammoniaksalzes  mittelst  Ghlorcalcium  als  krystallinisches 
Pulver  erhalten. 

Alloxansaures  Bleioxyd.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Blei  in  wässeriger  Alloxansäure  krystallisirt  saures  Salz, 
PbO  .  C8H3N2O9  4"  2  HO,  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  lösen;  durch  Weingeist  werden  sie  zersetzt,  wobei 
neuti-ales  Salz,  2PbO  .  GgHaNgOs  +  2 HO,  als  weisses  lockeres  Pulver 
zurückbleibt. 

Beim  Fällen  von  wässeriger  Alloxansäure  mit  Bleiessig  scheidet  sich 
basisches  Salz,  2PbO.C8H2N2  08  +  PbO  .  HO,  als  weisses  perlmutter- 
glänzendes Pulver  ab. 

Das  neutrale  Silbersalz,  2AgO  .  GgHaNjOg,  wird  durch  Fällen 
des  Ammoniaksalzes  als  weisser,  nach  dem  Trocknen  grauer  Niederschlag 
erhalten,  der  beim  Erhitzen  sich  unter  schwacher  Verpuffung  zersetzt. 

Neutrales  alloxansaures  Kupferoxyd,  2GuO  .  GgHjNaOg 
4-  8  HO,  krystallisirt  in  blauen  Warzen,  die  sich  in  5  bis  6  Thln.  Wasser 
lösen,  bei  100^  getrocknet  grün  und  undurchsichtig  werden. 

Isoalloxansäure. 

Die  der  Alloxansäure  isomere  Säure,  welche  sich  aus  dem  auf  260^ 
erhitzten  Alloxan  bei  Einwirkung  von  Basen  bildet  ^) ;  die  so  erhaltenen 
Salze  zeichnen  sich  von  den  alloxansauren  Salzen  durch  ihre  Färbung 

1)  Hardy:    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd    133,   S.  134. 
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ans ;  Yielleicht  rührt  iliese  F&rbung  nar  von  beigemengtem  Murexid  her 
(Baeyer),  so  dass  die  Isoallozans&ore  nur  unreine  AUoxaDS&ore  ist.  Die 
S&ore  ist  nicht  isolirt  dargestellt  Die  Salze  bilden  sich  beim  Auflösen 
des  auf  260®  erhitzten  Allozana  in  wässerigen  Alkalien;  aus  der  blauen 
oder  bkurothen  Lösung  scheiden  sie  sich  auf  Zusatz  von  Weingeist 
krystallinisch  ab.  Das  Ammoninmsalz,  2  NH4O  .  CsHsNsOs,  ist 
ein  rothes ,  in  Wasser  lösliches  Pulver.  Durch  Fällen  der  Lösung  mit 
Silbersalz  wird  ein  Doppelsaiz,  NH4O  .  AgO  .  GgHaNsOst  als  blauer 
Niederschlag  erhalten. 

Mesoxalsäure. 

Zersetaongsproduct  des  AUozans  oder  der  Alloxansäure  ^) ,  welches 
sich  beim  Kochen  derselben  mit  Basen,  oder  beim  Kochen  der  alloxan- 
sauren  Salze  mit  Wasser  bildet.  Es  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von 
Jod  auf  Amidomalonsäure  CeH9(NH2)08;  und  bei  Zersetzung  vonBibrom- 
brenztraubensäure  durch  Silberoxjd  bei  gelinder  Wärme.  Znsammen- 
Setzung:  CfiHsOio  +  2 HO. 

Wenn  1  Tbl.  aUoxansaqrer  Baryt  mit  etwa  200  Thln.  Wasser  5  bis 
10  Minuten  gekocht  wird,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  mesoxalsaurer 
Baryt  ab,  dem  alloxansaurer  Baryt  1  oder  wenn  zu  lange  gekocht  war, 
oxalsaures  Salz  beigemengt  ist;  in  der  Lösung  bleibt  Harnstoff.  Die 
Zersetzung  ist  daher  folgende : 

C8H4N«0,o  +  2H0  =  CcHjOio  +  CjE^NjO, 
Alloxansäure  Mesoxidsäure     HamstofiF 

Die  Mesoxalsäure,  aus  dem  Barytsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschie- 
den,  bildet  farblose,  leicht  zerfliessliche  Krystalle;  sie  löst  sich  sehr  leicht 
auch  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  70*  bis 
80^  unter  Kohlensäureentwickelung;  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  wird 
dieses  reducirt  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxalsäure ;  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  bildet  sich  Tartronsäure. 

Die  Mesoxalsäure  ist  zweibasisch,  die  neutralen  Salze  2  MO  .  Cg  0«, 
die  Salze  halten  aber  selbst  in  der  Wärme  meist  Wasser  zurück;  sie  sind 
in  Wasser  löslich. 

Das  Natronsalz,  2NaO  •  OfiOg  +  2 HO,  aus  der  wässerigen  mit 
essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  der  Säure  durch  Weingeist  gefallt, 
krystallisirt  in  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  in  absolutem 
Alkohol  aber  nicht  löslich  sind. 

Das  Ammoniumsalz,  2NH40.0e08,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
der  Säure  in  Weingeist  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  weissen  Körnern 
ab,  die  sich  rasch  an  der  Luft  röthen  und  in  Wasser  löslich  sind. 


^)  Liebig  u.  Wdhler:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pbann.  Bd.  26,8.  208.  Baeyer: 
Ebendas.  Bd.  131,  S.  298.  Deichsel:  Joarn.  t  prakt.  Chem.  Bd.  93,  S.  193. 
Wiche! haus:  Ber.  deatocb.  ehem.  Ges.  1868.  S.  365. 
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Mesoxalsaurer  Baryt,  2BaO  •  CaOg  +  3H0,  wird  beimKocheD 
Ton  allozansaurem  Baryt  mit  Wasser  erhalten ;  er  bildet  mikroskopische 
Sftalen,  die  sich  kaum  in  kaltem  nnd  wenig  selbst  in  heissem  Wasser 
lösen;  das  Krystallwasser  geht  erst  bei  160^  unter  theilweiser  Zersetzung 
des  Salzes  fort. 

Das  Kalksalz,  2GaO  .  dOs  +  4 HO,  ist  viel  leichter  in  Wasser 
löslich  als  das  Barytsala;  bei  140<^  verliert  es  nnr  2  At.  Wasser,  starker 
erhitzt  zersetzt  es  sich. 

Mesoxalsanres  Blei»  2PbO.C0O8  +  PbO.HO,  bildet  sich,  wenn 
Alloxan  oder  Allozansäure  allmählich  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Blei- 
zucker  gesetzt  wird.     Es  ist  ein  weisses  voluminöses  Pulver. 

Mesoxalsaures  Silberoxyd,  2  AgO  .  CsOg  -f-  2H0,  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten  als  weisser,  amorpher  Niederschlag,  welcher 
sich  bald  in  gelbliche  Nadelbüschel  verwandelt.  Es  zersetzt  sich  am 
Licht;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Kohlens&nre,  Oxalsäure  und 
metallisches  Silber. 

Mesoxalsaures  Aethyloxyd,  2C4H5O  .  O^Os  +  2H0,  wird 
durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  dargestellt;  es  ist  ein  gel- 
bes, schweres,  in  Wasser  leicht  lösUches  Oel ;  es  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  und  zersetzt  sich  auch  bald  in  wässeriger  Lösung;  bei  Einwir^ 
kung  von  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  ein  krystallinischer  Kör- 
per, vielleicht  das  Amid  der  Mesoxalsäure. 

Thionnrsänre. 

Product  der  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  Alloian 
oder  Violursäure: 

CgHjNjOe  +  NH,  +  8,04  =  CgHaN^Os  .  8,04 

Alloxan  Thionniaftare 

C8H»Na(N0),)0,  +  28,0«  +  4H0  =  CgH,N,Og  .  S>0«  +  H,S,0,. 

Violursäure  Thionursäure 

Das  in  der  Säure  enthaltene  Oxyd  des  Schwefels  ist  schweflige  Säure, 
nicht  Schwefelsäure. 

Thionursaures  Ammoniak  wird  dargestellt  durch  längeres  Kochen 
von  Alloxan  mit  schwefligsanrem  Ammoniak,  welches  suerst  mit  kohlen* 
saurem  Ammoniak  versetzt  ist;  das  Salz  krystallisirt  beim  Erkalten.  Zu|- 
Darstellung  von  freier  Thionursäure  wird  das  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserBto£P  zersetzt,  und  dasFiltrat  langsam  zur  KrystaUisation  verdampft. 
Die  Thionursäure  bildet  weisse  luftbeständige  Krystallnadeln ,  die 
sauer  schmecken  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen,  es  bildet  sich  Uramil  (s.  S.  513)  md  freie 
Schwefelsäure: 

C8H5N308.S2  04  +  2H0=C8H5K3  0«H-2H0.S,0« 

Thionursäure  UrarilO 
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Die  Thionarsäure  ist  eine  zweibasiache  Säure;  ihre  Salse»  2  MO. 
CsHsNsOs  •  S3O4,  geben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  Uranul 
und  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickeln sie  schweflige  Säure,  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  bildet  sich 
schwefligsaures  Kali. 

Thionursaures  Ammoniumozyd,  2NH4O  .  Cs H« Na 0«  . S» O4 
4-  2  H  0,  krystallisirt  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  sie  lösen 
sich  ohne  Zersetzung  in  Wasser,  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  leicht; 
bei  100^  verlieren  sie  2  At  Wasser  und  färben  sich  roth ;  bei  200<>  vrird 
das  Salz  später  schmutziggelb,  wobei  es  in  Xanthinin  (s.  unten),  schwe- 
felsaures Ammoniak  und  verschiedene  krystallisirbare  Substanzen  zerfallt 
(Finck). 

Die  wässerige  Lösung  des  thionursauren  Ammoniaks  wird  durch 
die  Salze  der  Erdalkalien  und  der  meisten  schweren  Metallsalze  gefällt. 

Das  Bleisalz,  2PbO  .  CsHaNsO«  .  S^O«  +  2H0,  föUt  als  gaUert- 
artige  Masse  nieder,  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  allmählich  in  röthlicbe 
Krystallnadeln  umwandelt,  die  sich  in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und 
bei  der  trocknen  Destillation  sich  unter  Bildung  von  Hamstofl*  und  einem 
krystallinischen  Product  zersetzen. 

Xanthinin. 

Das  Zersetzungsproduct  des  thionursauren  Ammoniaks  durch  Erhitzen, 
hat  die  Zusammensetzung:  G8H8N8  04^).  Es  wird  durch  Auskochen  des 
erhitzten  thionursauren  Salzes  mit  Wasser,  Lösen  des  Rückstandes  in  Kali- 
lauge und  Fällen  mit  Salzsäure  dargestellt;  durch  Auflösen  in  warmem 
Schwefelsäurehydrat,  Entfärben  mit  wenig  Salpetersäure  und  Fällen  mit 
Wasser  wird  es  als  weisses  Pulver  erhalten.  Es  löst  sich  in  40000  Thln. 
kaltem  oder  4000  Thln.  kochendem  Wasser  und  bildet  eine  hellblaue  schil- 
lernde Lösung.  Es  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  concentrirte  Salpetersäure 
wirkt  selbst  in  der  Wärme  nur  langsam  darauf  ein ;  es  löst  sich  in  ver- 
dünntem Anmioniak  oder  in  Kalilauge  und  wird  durch  Kohlensäure 
unverändert  abgeschieden;  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  bildet  es  unlös- 
liche gelbe  Verbindungen.  Wird  die  Lösung  in  wässerigem  Ammoniak 
zu  überschüssiger  Silberlösung  gesetzt,  so  scheidet  sich  eine  Silberverbin- 
dung, 2  AgO  .  OgHsNjOi,  in  gelben  Flocken  ab,  die  nach  dem  Trocknen 
eine  harte,  brüchige  Masse  bilden. 

Alloxantin. 

Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure. 
Zusammensetzung:    G]nH4N4  0M  +  6 HO.       Es    wird    hauptsächlich 


1)  Finck:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  S.  298. 
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aus  Alloxan  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  oder  besser  von 
reducirenden  Körpern,  Schwefelwasserstoflf,  Zink  und  Salzsäure,  Zinnchlorür, 
schweflige  Säure  u.  s.  w.  erhalten  (s.  S.  505).  Man  steUt  das  Alloxantin 
durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  sehr  verdünnter  erwärmter  Salpeter- 
säure und  Abdampfen  der  Lösung  dar.  Oder  man  leitet  Schwefelwasser- 
stoffgas durch  eine  wässerige  Lösung  von  Alloxan,  erhitzt  den  Nieder- 
schlag mit  der  Flüssigkeit  und  filtrirt  die  Lösung  vom  Schwefel  ab,  worauf 
beim  Erkalten  das  Alloxantin  krystallisirt.  Die  Bildung  beruht  hier  ein- 
fach auf  Entziehung  von  Sauerstoff: 

2C8HaN2  08  +  2HS  =  C,6H4N4  0u  +  2H0  +  2S 

Alloxan  Alloxantin 

Alloxantin  entsteht  auch  beim  Mischen  von  Alloxan  mit  Dialursäure 
in  concentrirten  wässerigen  Lösungen;  es  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung 
in  Krystallen  ab: 

CsH^NgOs  +  C8H4N2O8  =  C1.H4N4O14  -1-  2 HO 

Alloxan  Dialursäure       Alloxantin 

Alloxantin  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen, 
schiefen  rhombischen  Säulen,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  reichlicher  in 
kochendem  Wasser  lösen;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Die  Erystalle  ver- 
lieren bei  150^  alles  Krystallwasser,  sie  zersetzen  sich  bei  200^. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ISO®  bis  190^  zerfallt  Alloxantin  in 
oxalsaures  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Alloxantin  wird  durch  Chlorwasser  oder  verdünnte  Salpetersäure 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  Alloxan.  Es  reducirt  Quecksilberoxyd 
und  Silberoxyd;  durch  Bleihyperoxyd  wird  es  in  ähnlicher  Weise  wie 
Alloxan  zersetzt.  In  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behau* 
delt  giebt  es  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Dialursäure. 

Es  löst  sich  in  warmer  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  entwickelt  sich 
schweflige  Säure;  der  durch  Wasser  erhaltene  Niederschlag  giebt  beim 
Kochen  mit  Wasser  Barbitursäure  und  Parabansäure ,  zuweilen  auch  Hy- 
dunlsäure. 

Beim  Kochen  von  Alloxantin  mit  wässeriger  Salzsäure  entsteht  Allitur* 
säure.  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  Ürbt  es  sich 
roth;  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  bei  100^^  bildet  sich  purpur- 
saures Ammoniak  (s.  S.  .515).  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  und  Wasser 
bildet  sich  Uramil  und  purpursaures  Ammoniak ;  durch  öfteres  Verdunsten 
der  Lösung  des  AUoxantins  in  wäBserigem  Ammoniak  entsteht  oxalursau- 
res  Salz.  Beim  Kochen  einer  luftfreien  Lösung  von  Alloxantin  und  Sal- 
miak in  Wasser  bildet  sich  Uramil,  Alloxansäure  und  Salzsäure.  Die  heiss 
gesättigte  Lösung  von  Alloxantin  in  Wasser  giebt  mit  doppelt-schweflig- 
saurem Ammoniak  versetzt  dialursaures  Salz.  Mit  Barytwasser  giebt 
Alloxantin  einen  violetten  Niederschlag;  beim  Kochen  der  Lösung  bildet 
sich  alloxansaures  und  dialursaures  Salz. 
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Die  durch  Zenetsang  von  CaflfeSn  mittelst  Chlor  erhaltene  Amalin- 
Bäure  (s.  bei  Caff^n)  ist  der  ZuBammensetsung  nach  Dimethylalloxan- 
tin,  C12H7N2O8  =  C8H(GsHs)i  NsOg;  welche  Verbindung  jedoch  noch 
nicht  aus  Alloxantin  dargestellt  worden  ist. 

Dialursäure, 

Zersetsungsprodnct  des  Alloxans  und  Allozantins.  Zusammen- 
setzung: C8H4N2O8.  Es  bildet  sich  durch  Reduction  aus  AUoxan  mit* 
telst  Schwefel wassersto£P,  Ziunchlorür,  Wasserstoff  oder  Natnumamalgam, 
sowie  bei  Einwirkung  Yon  wenig  Blausäure  unter  Zusatz  yon  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Natron  ^). 

Zur  Darstellung  von  Dialurs&ure  wird  eine  kochende  Lösung  von 
AUoxan  oder  Alloxantin  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt ;  oder  man  ver» 
mischt  eine  concentrirte  Lösung  yon  Alloxan  mit  Zinnchlorür  und  viel 
Salzsäure,  oder  mit  Zink  und  Salzsäure;  beim  Stehen  krystallisirt  die 
Dialursäure;  durch  Sättigen  der  Säui*e  mit  kohlensaurem  Ammoniak  wird 
das  Ammoniaksalz  erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt;  durch 
Zersetzen  mit  Salzsäure  wird  dann  reine  Dialursäure  dargestellt  Oder 
man  zerreibt  Alloxantin  mit  Wasser  und  Natriumamalgam,  das  Filtrat 
enthält  dialursaures  Natron ;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  krystallisirt  die 
freie  Dialursäure. 

Die  Dialursäure  bildet  farblose  Erystalle,  die  stark  sauer  und  ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser  sind.  Im  feuchten  Zustande  verwandelt 
Dialursäure  sich  an  der  Luft  rasch  in  Alloxantin;  beim  längeren  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  zersetzt;  beim  Erhitzen  mitGlycerin  auf  160^  bildet 
sich  Hydurilsäure,  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Alloxan 
mit  Dialursäure  erhitzt  vereinigt  sich  damit  zu  Alloxantin  (s.  S.  511). 

Die  Dialursäure  verbindet  sich  mit  den  Basen;  die  Salze,  MO. 
CsH^NjOt,  bilden  sich  direct  aus  Alloxantin  mit  Natriumamalgam;  od^ 
wenn  Alloxanlösung  mit  einigen  Tropfen  Blausäui'e  gemischt  und  Ammo- 
niak oder  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zugefügt 
wird;  in  diesem  Falle  entsteht  neben  dialursaurem  Salz  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  auch  Oxaluramid,  bei  Anwendung  von  Kali  oder  Natron 
oxalursaures  Salz. 

Dialursaures  Kali,  KO  •  CsH^NgO?,  wird  durch  Lösen  in  Kali- 
lauge und  Fällen  mit  wenig  Essigsäure  farblos  erhalten ;  es  ist  krystalli- 
sirbar»  wenig  in  Wasser  löslich. 

Das  Natronsalz  verhält  sich  ihm  ähnlich.  Das  Ammoniaksalz, 
NH4O  .  CsHsNsO?,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen.  An  der  Luft  getrock- 
net ilrbt  das  Salz  sich  roth. 


')  Grefirory:  Annal.   d.  Cbem.  a.  Pliarm.  Bd.  23,  S.  277.     Strecker  and 
Moaling:    Ebendas.   Bd.  113,   S.  53.      Baeyer:    Ebendas.   Bd.  127,   S.  11. 
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Dialarsaares  Zinnoxydul  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  AUozan 
mit  Zinnchlorär  bei  Anwendung  von  nicht  viel  überschüssiger  Salzsäure. 
Es  ist  krystallisirbar,  scheidet  sich  auch  ans  der  Lösung  in  heisser  Salz- 
säure unverändert  ab,  und  wird  erst  durch  einen  grossen  Uebei'schuss 
starker  Sahsäure  unter  Abscheidung  freier  Dialursäure  zerlegt. 

Dialursaures  Alkali  fällt  die  Barytsalze  und  Bleisalze  und  reducirt 
die  Silbersalze  sogleich. 


Uramil. 

Dialuramid.  Amidobarbitursäure.  Tartronuramid  ^).  Zu- 
sammensetzung: CßHöNsOe  =  C8H3(NH2)N.^06.  Es  bildet  sich  beim 
Kochen  von  Thionui-säure  mit  Wasser,  oder  von  AUoxantin  mit  Salmiak 
und  Wasser,  sowie  durch  Reduction  von  Violursäure  oder  Yiolantin  mit 
Jodwassersto£P  oder  Schwefelwasserstoff. 

CsH^NaOs  >S,04  +  2HO  =  C,H,N306  +  2(H0  .  SO3) 

Thionursäure  Uramil 

CHH4N4OM  +  NH4CI  =  CgHöNsOe  +  CgH.NjOg  +  HCl 
Alloxantin  Uramil  Alloxan 

CsHaCNOaJNaOfi  +  4HJ  =  CsH.NsOg  +  2H0  +  4J 
Violursäure  Uramil 

Uramil  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  nicht 
in  kaltem,  wenig  selbst  in  kochendem  Wasser  lösen;  es  löst  sich  in 
kohlensaurem  Alkali;  Säui'en  scheiden  es  unverändert  ab;  die  ammonia- 
kaiische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  roth ,  rascher  in  der  Wärme ;  es 
bildet  sich  purpursaures  Ammoniak. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Uramil  beim  Erhitzen  in  Alloxan, 
wobei  sich  zugleich  salpetersaures  Ammoniak  bildet.  Quecksilberoxyd 
oder  Silberoxyd  mit  Uramil  erhitzt  bilden  alloxansaui'es  Ammoniak;  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Uramil  bildet  sich  eine  rothe  Lösung  von 
purpursaurem  Ammoniak.  Die  Lösung  von  Uramil  in  verdünnter  heisser 
Kalilauge  zieht  an  der  Luft  begiei-ig  Sauerstoff  an  und  färbt  sich  violett- 
roth. 

Beim  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cy ansaurem  Kali 
'bildet  sich  ein  Salz  der  Psendoharns&ure  ^: 

CgH^lj^c  =  KG  .  C,NO  =  jCO^^^^oHjl^ 
Uramil  Pseudoharns.  Kali 

Durch  Auflösen  in  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  die 
Pseudoharnsäure  rein  erhalten.    Sie  bildet  farblose  Säulen,  oder  ein  kry- 


^)  Baeyer  n.  Schlicper:  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  127,  S.  3.   Cbem. 
Centralbl.  1864,  S.  97. 

Kolbe,  Organ.  Chemie.    HI.  S.  33 
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Btallinisches  gdsohmaoklosefl  Pulver.  Ihre  ZaeammensetBUDg  ist  G|oH«N4O0. 
Sie  108t  sich  schwer  auch  in  heisaem  Wasser,  leichter  in  wässerigen  Al- 
kalien. 

Die  Pseudoharnsäui-e  wird  beim  Erhitzen  mit  Bleihyperozyd  und 
Wasser  giösstentheils  zersetzt;  es  bildet  sich  kohlensaures,  oxalsaures und 
oxalursaures  Salz  neben  Hamsto£P.  Uebermangansaures  Salz  zersetzt  die 
Pseudohamsäure  schon  in  der  Kälte.  Salpetersäure  und  wässeriges  Bit>m 
verwandeln  die  Säure  durch  Oxydation  in  AUoxan  und  Hai'nstoff. 

Die  pseudoharnsauren  Salze,  MO  .  G10H5N4O7,  lassen  sich  durch 
Einwirkung  der  freien  Säure  auf  reine  Basen  oder  auf  kohlensaure  und 
essigsaure  Salze  erhalten;  sie  bilden  sich  direct  beim  Erhitzen  von  Dra- 
mil  mit  dem  betreffenden  cyansauren  Salz.  Die  pseudoharnsauren  Salze 
sind  krystallisirbar,  meistens  schwer  löslich,  sie  enthalten  Krystallwasser, 
welches  erst  bei  höherer  Temperatur  entweicht. 

Pseudoharnsaures  Kali,  KO.C10H5N4O7  -\-  2H0,  bildet  volumi- 
nöse seideglänzende  Blättchen ;  es  löst  sich  schwierig  in  Wasser ,  leichter 
in  Kalilauge;  bei  1 40 ^  entweicht  das  Krystallwaaser,  bei  180^  zersetzt 
das  Salz  sich. 

Pseudoharnsaures  Natron,  NaO  .  C10H5N4O7  +  4 HO,  kiystal- 
lisirt  in  blumenkohlähnlichen  Prismen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  beissem 
Wasser,  leichter  in  kaustischer  Lauge  lösen. 

Pseudoharnsaures  Ammoniuraoxyd,  NH4O  .  C10H5N4O7,  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  wässerigem  Ammoniak  lösen. 

Pseudoharnsaures  Aethylamin  und  Anilin  gleichen  dem  Am- 
moniaksalz. 

Pseudoharnsaurer  Baryt,  BaO  .  CioH5N407  -j-  5 HO,  krystaUi- 
sirt  in  feinen  Nadeln. 

Auch  das  Kalksalz,  das  Kupfersalz,  das  Quecksilberoxydul-  und  Oxyd- 
salz sind  krystallisirbar.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der 
sich  bald  zerpetzt  und  schwärzt. 

Mykomelinsäure. 

Zersetzungsproduct  des  Alloxans  unter  Einwirkung  von  Ammoniak  *). 
Zusammensetzung:  CSH5N4O5,  oder  CißHioNgOjo.  Wässeriges  AUo- 
xan färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  gelb  durch  Bildung  von 
mykomelinsaurem  Salz,  welches  beim  Erkalten  eich  als  gelbliches  Pulver 
absetzt;  beim  Zersetzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  scheidet 
sich  die  Säure  gallertartig  ab  und  giebt  ausgewaschen  und  getrocknet 
ein  gelbes  lockeres  Pulver,  welches  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heis- 
sem  Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Ammoniakent- 
wickelung zersetzt  wird. 

1)  Lieb  ig  und  Wühler:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  26,  S.  304. 
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Mykomelinsaures  Ammonioinoxyd  ist  ein  gelbliches,  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliches  Pulver.  Seine  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  gelben  schleimigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Auswaschen  selbst 
im  Dunkeln  braun  färbt;  das  trockne  olivengrüne  Pulver  entspricht  der 
Zusammensetzung:  AgO  .  CBH3N4O4;  es  enthält  wohl  schon  Zersetzungs« 
prodncte. 

Purpursäure. 

Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  mit  Salpetersäure,  welches  von 
Scheele  und  Prout  zuerst  beobachtet  ward.  Die  freie  Purpursäure  ist 
noch  nicht  dargestellt,  ihre  Zusammensetzung  wahrscheinlich  C]eH5N50i2* 
Sie  bildet  sich  aus  Uramil  durch  Oxydation ,  sowie  aus  einem  Gemenge 
▼on  Alloxan  und  Alloxantin  mittelst  Ammoniak  ^). 

Die  purpursauren  Salze,  MO  .  CieHiN^Oii,  sind  meistens  schön 
roth,  im  reflectirten  Licht  grünlich  metallisch  glänzend ;  einige  basische 
Salze  sind  blau  oder  violett.  Die  purpursauren  Alkalien  sind  in  Wasser 
löslich;  die  Purpurate  der  Erdalkalien  und  schweren  Metalloxyde  sind 
unlöslich,  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt;  die  Nieder- 
schläge sind  meistens  dunkel,  gefärbt  und  krystallinisch. 

Purpur  saures  Ammoniumoxyd;  Murexid,  NH40.Ci«H4N5  0ii 
4-2110.  Dieser  schöne  Körper,  dessen  Bildung  aus  der  Lösung  von 
Harnsäure  in  Salpetersäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  schon 
früher  beobachtet  war,  wurde  zuerst  von  Lieb  ig  und  Wöhler  genauer 
untersucht,  wobei  sie  namentlich  auch  die  Bildungsweise  zuerst  erkannten. 
Murexid  bildet  sich  bei  Oxydation  von  Uramil  durch  Silberoxyd  oder 
Quecksilberoxyd,  oder  in  ammoniokalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft.  aCCsHjNaO«)  +  20  =  CieHsNßO,«  +  2H0. 

Murexid  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  AUoxantin  in  Ammo- 
niakgas,  oder  wenn  eine  Alloxan  und  AUoxantin  haltende  warme  Lösung 
langsam  zu  sehr  verdünntem  Ammoniak  gesetzt  wird;  sowie  auch  durch 
Yermischen  von  Alloxan  mit  ammoniakalischer  Lösung  von  Uramil: 

CJ6H4N4OU  +  2  NE,  =  C.fiHsNeOig  +  2H0 
AUoxantin  Murexid 

(^NaOß  +  CsH^N^O,  +  NHg  =  CjßHsN^ij  +  2  HO 
UramU  Alloxan  Murexid 

Das  Murexid  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  welche  bei  auffallen- 
dem Licht  glänzend  goldgrün  wie  die  Flügeldecken  der   Canthariden  er- 


^)  Liebig  u,  Wöhler  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  26,  S.  319.  Beil- 
stein:  Ebend.  Bd.  107,8. 176.  Fritzsche:  Jonrn.  f.  praku  Chem.  Bd  Iß,  S.  380; 
Bd.  17,  3.  42. 
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scheinen,  im  durchfallenden.  Licht  granatroth  sind  und  ein  braunes  rothes 
Pulver  geben,  welches  beim  Reiben  wieder  glänzend  grün  erscheint.  Das 
Salz  schmeckt  sosslich,  es  löst  sich  wenig  in  kaltem  (in  etwa  löOOThln.), 
leichter  in  heissem  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe ;  selbst  wenn  1  ThL 
Salz  in  30000  Thln.  Wasser  gelöst  ist,  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  noch 
lebhaft  purpurroth.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  nicht  löslich,  in 
Kalilauge  löst  es  sich  mit  indigblauer  Farbe,  welche  Farbe  beim  Erhitsen 
verschwindet  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Die  Erystalle  verlie- 
ren bei  100^  das  Erystallwasser. 

Das  purpursaure  Ammoniak  wird  dargestellt,  wenn  man  Harnsaare 
mit  der  3  2  fachen  Menge  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  allmählich 
verdünnte  Salpetersäure  zusetzt,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelöst  ist;  die 
Flüssigkeit  wird  darauf,  nachdem  sie  auf  70^  abgekühlt  ist,  vorsichtig  mit 
verdünntem  Ammoniak  neutralisirt,  worauf  beim  Erkalten  Murexid 
krystallisirt. 

Dieser  Körper  wird  auch  erhalten,  wenn  eine  heisse  Lösung  von 
4  Thln.  Alloxantin  mit  7  Thln.  (11  Thle.  nach  Lieb  ig)  krystal^sirtem, 
8  At.  Wasser  enthaltendem,  Alloxan  in  240  Thln.  Wasser  mit  80  Thln. 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt 
wird;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  pui*pursaure  Ammoniak  krystalli- 
Bivt  ab. 

Das  Murexid  wird  aus  Uramil  dargestellt,  wenn  1  ThL  desselben 
mit  1  Thl.  Qnecksilberoxyd  und  40  Thln.  Wasser  zerrieben,  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  und  darauf  zum  Sieden  erhitzt  wird;  aus 
der  von  metallischem  Quecksilber  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet 
sich  beim  Erkalten,  besondei*s  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak 
zu  der  fast  abgekühlten  Flüssigkeit  das  Salz  ab. 

Wird  eine  gesättigte  70®  heisse  Lösung  von  Uramil  in  verdünntem 
Ammoniak  mit  Alloxan  versetzt,  bis  die  basische  Reaction  fast  ganz  ver- 
schwunden ist,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Murexid. 

Purpursaures  Ammoniak  wird  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt^  beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  auch  die  Lösung  rasch  entfärbt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  es  in  das  betreffende  Ammoniaksalz,  Uramil 
und  Alloxan ;  Schwefelwasserstoff  bewirkt  ieine  ähnliche  Zersetzung ,  das 
Alloxan  wird  dabei  aber  auch  weiter  in  Alloxantin  und  Dialursäure  redu- 
cirt.  Kalilaage  zersetzt  qs  unter  Ammoniakentwickelung;  es  bildet  sich 
Uramil  und  alloxansaures  Salz. 

Das  Murexid  wurde  .vor  etwa  zehn  Jahren  zum  Färben  von  Baum- 
wolle, Wolle  und  Seide  verwendet,  die  Farbe  ist  aber  sehr  wenig  haltbar. 
Viele  der  anderen  purpursauren  Salze  lassen  sich  durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  dem  Murexid  dai'stellen. 

Purpursaures  Kali:  KO  •  GieH4N5  0ii  4"  HO  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung  von  Uramil  in  Kalilaage  beim  Stehen  an  der  Luft  ab.  oder 
wird  durch  Umsetzung  mittelst  salpetersaurem  Kali  aus  dem  Ammooiak- 
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salz  iu  concentrirter  LöeuDg  erhalten.  Das  Kalisalz  hat  dies  gleiche  An- 
sehen wie  das  Ammoniaksalz.  £s  verliert  bei  300^  1  At.  Wasser.  Es 
löst  sich  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe,  vieUeicht  unter  Bildung  eines 
basischen  Salzes. 

Das  Natron  salz,  NaO.C]6H4N50ii,  durch  Umsetzung  des  Ammo- 
niaksalzes mit  salpetersaurem  Natron  dargestellt,  ist  ein  rothes,  schwer 
lösliches  Salz. 

Purpursaurer  Baryt,  BaO  .  CieH^NjOn  +  3H0,  wird  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Baryt  erhalten.  Es  ist  ein 
schwarzgrünes,  nach  dem  Zerreiben  purpurrothes  Krystallpulver.  Beim 
Zerreiben  mit  Barytwasser  bilden  sich  violette  Flocken,  vielleicht  von  ba- 
sischem Salz. 

Purpursaurer  Kalk  wird  durch  Fällen   von  Murezidlösung  mit 
Chlorcalcium  erhalten  als  dunkelgrüner,  krystallinischor  Niederschlag. 
Das  Magnesiasalz  ist  in  Wasser  löslich. 

Purpursaures  Silberoxyd,  AgO.Ci6H4N50u  +  2  HO.  Wird 
eine  massig  verdünnte  Lösung  von  Murexid  mit  einer  schwach  angesäuerten 
Lösung  von  Silbernitrat  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  gefällt, 
Bo  scheidet  sich  das  Silbersalz  in  Kry stallen  ab,  die  dem  Ammoniaksalz 
ähnlich,  jedoch  nicht  so  lebhaft  metallisch  glänzend  sind.  Das  Salz  ver- 
pu£Pt  beim  Erhitzen. 

Basisches  Silbersalz,  2  AgO.CieHsNsOio,  bildet  sich  unter  nicht 
ermittelten  näheren  Umständen  beim  Fällen  von  kalt  gesättigter  Lösung 
von  Murexid  mit  salpetersanrem  Silber;  es  scheidet  sich  als  braunrothes 
Pulver  ab. 

Hydurilsäure. 

Diese  Säure*)  entsteht  neben  den  gewöhnlichen  Producten:  Alloxan, 
Alloxantin  u.  a.  zuweilen  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Harn- 
säure, leichter  wird  sie  durch  Erhitzen  von  9  Thln.  Dialursäui'e  mit 
5  Thln.  Glycerin  auf  140^  bis  150^  erhalten;  die  Zersetzung  ist  beendigt, 
wenn  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Das  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  zurückbleibende  saure  Ammoniaksalz  wird  in  Ammoniak  gelöst 
und  durch  Salzsäure  zersetzt;  das  amorphe  gelblich  weisse  Pulver  wird 
mit  starker  kalter  Salzsäure  übergössen  allmählich  krystallinisch. 

Die  Bildung  der  Hydurilsäure,  dereu  Zusammensetzung  Ci6HeN4  0i2, 
lässt  sich  aus  folgendem  Schema  ersehen: 

5C8H4N,08  =  2Ci6HgN4  0i2  +  3  0j04  +  C2H2O4  +  2NHs 
Dialursänre         Hydurilsäure  Ameisensäure 


^)  Scblieper:  Annal.  d.  Chem-  11.  Pharm.  Bd.  56,  S.  9.    Baeyer:  Ebendas« 
Bd.  127,  S.  11. 
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Die  Hydurilsäure  krystallisirt  aus   der  heif*8eii  LöBuog   in   farbloses    ' 
rhombischen  Tafeln,  C16H6N4OJ2  +  2  HO,    aus    einer  weniger  keines 
Lösung  in  farblosen  Nadeln,  C16H6N4O12  +  4 HO;  die  Krystalle  Teriie- 
ren  bei  140^  alles  Krystallwasser ;  sie  lösen  sich  wenig  selbst  in  kochen- 
dem Wasser,  sehr  wenig  in  Weingeist. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  die  Säure  in  Aliozan  verwan- 
delt; Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  verwandelt  sie  in  Nitroeobu^ 
bitursäure,  etwas  stärkere  Säure  in  Nitrobarbitursäure  und  AUozan.  Betm 
Kochen  der  Hydurilsäuie  mit  Silberoxyd  wird  Silber  abgeschieden,  es  soll 
sich  hier  Oxyhydurilsäure  bilden. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bildet  sich  Bichlorhydnrilsanre. 
Brom  bildet  Alloxan  und  Bibrombarbitursäure  (Alloxanbromid).  Dnrdi 
reducirende  Körper,  sowie  durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Hydurilsänre 
nicht  zersetzt ;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Oxalsäure. 

Die  Hydurilsäure  ist  zweibasisch ;  die  neutralen  Salze,  2  MO .  C]«  H4N4O10 ; 
die  sauren  Salze,  MO  .  C16H5N4O11,  sind  wenig  bekannt.  Die  Sänre 
löst  sich  in  reinen  wässerigen  Alkalien,  sie  zersetzt  die  kohlensauren  nnd 
essigsauren  Salze.  Die  hydurilsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löelidi, 
in  Weingeist  unlöslich;  verdünnte  Säuren  scheiden  amorphe  Hydorilsaiire 
ab,  die  beim  Uebergiessen  mit  starker  Salzsäure  krystallinisch  ¥rird. 

Hydurilsaures  Natron,  2  NaO  .  C16H4N4O10  +  8  HO.  Wird 
die  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge  mit  Essigsäure  angesäuert  nnd  mit 
Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  in  farblosen  klei- 
nen glänzenden  Säulen  ab,  welche  sich  in  heissem  Wasser  leicht  losen. 

Hydurilsaures  Ammoniumoxyd,  NH4O  .  Ci6H5N4  0]i ,  bildet 
sich  beim  Zersetzen  von  Dialursänre  mit  Glycerin  und  wird  durch  üia- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt.  Es  bildet  Krystallkömer 
oder  Krusten. 

Das  neutrale  Salz,  2NH4O  .  C]6H4N4  0io  +  2  HO.  Dieses  Salz 
wird  durch  Auflösen  des  sauren  Salzes  in  wässerigem  Ammoniak  erhalteiL 
Es  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  oder  in  grossen  Krystallen;  es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  sehr  leicht  bei  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak. 

Hydurilsaurer  Baryt,  2BaO  .  Ci6H4N40,o  +  2  HO,  wird  dunrh 
Erhitzen  von  Hydurilsäure  mit  essigsaurem  Baryt  als  anfangs  amorpher, 
allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag  erhalten. 

Beim  Fällen  von  Chlorbarium  mit  hydurilsaurem  Ammoniak  bildet 
sich  ein  krystallinisches  Doppelsalz. 

Neutrales  Kalksalz,  2(?aO  .  C,«H4N40io  +  6 HO,  wird  wie  dss 
Barytsalz  dargestellt  und  ist  diesem  ähnlich.  Saures  Kalksalx,  CaO. 
CieH5N4  0ii  4-  8  HO,  bildet  sich  aus  wässerigem  Chlorcalcium  auf  Zu- 
satz von  wässeriger  Hydurilsäure;  es  sind  kleine  glänzende,  in  Wasser 
nicht  lösliche  Säulen.     Die  Zinksalze,  2ZnO  .  CJ6H4N4OJ0  +  4H0  und 
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ZnO  .  C]6H5N4  0|i,  werden  wie  die  Ealksalze  dargestellt  und  sind  diesen 
Ähnlich. 

Nentralee  hydnrilsanres  Enpferozyd,  2CaO  .  C|eH4N40io 
-|-  8 HO,  ans  Hydnrils&nre  nnd  essigsaurem  Kupfer  dargestellt,  bildet 
rothe  Krystallnadeln,  welche  in  der  Wärme  Wasser  yerlieren  und  braun 
werden.  Beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Hydurilsäure  bildet  sich  saures 
Salz,  CuO  .  C14H5N4O11  -f~  8  HO,  welches  in  gelben  Nadeln  krystallisirt, 
die  in  der  Wärme  alles  Wasser  verlieren,  und  wasserfreies  Salz  als  rothes 
Pulver  zurücklassen;  auch  beim  Vermischen  heisser  Lösungen  von  hydu- 
rilsaurem  Alkali  und  Kupfervitriol  fällt  rothes  wasserfreies  Salz  nieder. 

Hydurilsaures  Silberoxyd  wird  beim  Erwärmen  von  essigsaurem 
Silber  mit  Hydurilsäure  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  erhalten,  die 
bald  grau  werden. 

Die  Bichlorhydurilsäure,  CieH4Cl2N40i2  +  4H0,  wird  erhal- 
ten, wenn  chlorsaures  Kali  allmählich  zu  einem  Gemenge  von  Hydurilsäure 
und  Salzsäure  gesetzt  wird.  Das  nach  dem  Auflösen  des  Gemenges  in 
Wasser  bleibende  Pulver  wird  in  Schwefelsäure  gelöst;  bei  vorsichtigem 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  die  Säure  sich  dann  krystallisirt  ab.  Die 
Krystalle  werden  bei  120®  getrocknet  wasserfrei;  sie  lösen  sich  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  wässerigen  Alkalien ,  diese  Lösung  wird  beim  Kochen 
zersetzt. 

Das  Kalisalz,  2K0  .  CißHiCljNiOie  +  4 HO,  krystaUisirt  in  Ta- 
feln, welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Barbitursäure. 

Malonylharnstoff  ^).  Znsammensetzung:  CgH4N20(| 
-4-  4 HO.  Bildet  sich  beim  Vermischen  von  Alloxantin  mit  Schwefel- 
säurehydrat, aus  welcher  Lösung  es  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  abschei- 
det, gemengt  mit  Parabansäure.  Die  Säure  wird  am  leichtesten  aus 
Bibrombarbitursäure  durch  Reduction  mit  concentrirtem  Jodwasserstoff 
oder  mit  Natriumamalgam  dargestellt. 

Die  Barbitursäure  bildet  grosse  rhombische  Säulen,  welche  sich  wenig 
in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser  lösen;  sie  verlieren  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  leicht  ihr  Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  für  sich 
schmilzt  die  Säure  unter  Zersetzung;  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  ent- 
steht unter  Ausscheidung  von  Wasser  Bibarbitursäure  (siehe  Seite  525). 
Barbitui-säore  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Salpetersäure  ohne 
Zersetzung;  mit  starker  Salpetei-säure  erhitzt  entsteht Nitrobarbitursäure; 
bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bildet  sich  Nitrosobarbitursäure. 
Brom  und  Chlor  bilden  Substitutionsproducte.      Beim  Kochen  mit  über- 


1)  Baeyer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  130,  S.  138.     Finck:   Ebenda«. 
Bd.  132,  S.  303. 
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schüesiger  Kalilange  bildet  sich  Malonsaure  nnd  Harnstoff,  welcher   leia- 
tero  dann  weiter  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfallt. 

Beim  Erhitzen  von  Barbitursaure  mit  Harnstoff  auf  160^'  entsteht 
das  Ammouiaksalz  einer  neuen  Säure,  der  Malobiursäure : 

CgHiNjOß  +  0^4 NjO,  =NH4  0  .  C10H4N8Q7 

Barbitursaure       Harnstoff       Malobiurs.  Ammoniak 

Durch  Erhitzen  mit  Kali  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  das  kry-  i 
stallisirte  Säurehydrat,  CioH^NsOs  +  HO,  als  körnige  Masse  erhalten.  I 
Die  Malobiursäure  ist  in  Wasser  löslich  und  verbindet  sich  mit  Basen ;  i 
sie  wird  durch  Salpetersäure  in  Nitrobarbitursäure  verwandelt.  ! 

Die  Barbitursaure  ist  zweibasisch;  die  neutralen  Salze  sind:  2M0- 
C8H3N2  04,  die  sauren:  MO  .  C8H8N3O5.  Die  Alkalisalze  sind  in  Was- 
ser, nicht  in  Weingeist  löslich. 

Das  saure  Kalisalz,  KO  •  CftH8N2  06,  wird  aus  essigsaurem  Kali 
durch  Erhitzen  mit  freier  Barbitursäui'e  erhalten;  es  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  welche  sich' in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  neutrale  Natronsalz,  2NaO  .  CsHsN-iO«  4*  4 HO,  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge  auf  Zusatz  von  Weingeist 
ab,  es  bildet  weisse,  an  der  Luft  bald  roth  werdende  Flocken. 

Aus  der  Lösung  von  Barbitursaure  in  Natronlauge  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  ein  krystallisirbares  leicht  lösliches  saures 
Salz  ab. 

Barbitursaurer  Baryt,  BaO  .  CsHsN^Oa  +  2H0,  wird  wie 
das  saure  Kalisalz  dargestellt;  es  bildet  mikroskopische,  auch  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle. 

Das  saure  Kupfersalz,  CuO.CsHgNjOs  -{-  3 HO,  bildet  schön 
grüne  Krystalle. 

Das  Bleisalz,  2PbO.G8H,N,04,  wird  durch  Fällen  der  Säure  mit 
Bleiessig  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

Bibrombarbitursäure. 

Zusammensetzung:  CsH^Br^NjOe.  Diese  Säure  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Barbitursaure,  auf  Nitrobarbitunsäure  oder 
Nitrosobarbitursäure  und  auf  Hydurilsäure.  Man  erhält  sie  am  besten, 
wenn  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  gemischt  langsam  mit  Brom  ver- 
setzt wird;  nach  beendigter  Reaction  wird  die  Masse  zum  Lösen  erhitzt; 
die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  aus  Salpeter- 
säure umkrystallisirt. 

Die  Bibrombarbitursäure  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blät- 
tern oder  Prismen,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was- 
ser, in  Weingeist  und  Aether  lösen;  sie  lösen  sich  in  Blausäure,  wie  in 
Salzsäure  ohne  Zersetzung  und  lassen  sich  auch  aus  starker  Salpeteisäure 
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unzersetzt  umkrystalliBiren.  Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  unter 
Bildnng  von  Alloxan  und  brombaltenden  Producte  zersetzt.  Wässeriges 
Brom  oder  Chlor  verwandeln  die  Bibi-ombarbitursäure  in  Tribromacetyl- 
bamstofiP  (s.  unten)  und  Kohlensäure.  Wässerige  Blausaure  bildet  beim  Er- 
wärmen Monobrombarbitursäure  neben  Bromcyan ;  die  analogen  Producta 
bilden  sich  bei  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  die  wässerige 
8äui*e.  Natriumamalgam  reducirt  die  Bibrombarbitur8äui*e  zuerst  zu 
Monobromsäure,  diese  aber  dann  weiter  zu  Barbitursäure.  Jodwasser- 
stoffsäure bildet  zuerst  Hydurilsäure ,  welche  Säure  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Jodwasserstoff  dann  zu  Barbitursäure  wird.  Schwe* 
felwasserstoff  reducirt  die  wässerige  Bibrombarbitursäure  zu  Dialursäure. 
Wässeriges  Ammoniak  oder  Barytwasser  zersetzen  die  Bibrombarbi- 
tursäure, es  bildet  sich  monobrombarbitursaures  und  kohlensaures  Salz, 
neben  Tribromacetylhamstoff  (CeHaBrd  N3O4),  welcher  letztere  Körper 
sogleich  in  Harnstoff  und  Bromoform  zerfällt  (bei  Gegenwai-t  von  Ammo- 
niak entsteht  auch  Isobinret). 

Monobrombarbitursäure. 

Zusammensetzung:  CgHgBrNyO«.  Die  Säure  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  Säure  ist  einbasisch^ 
die  Salze  bilden  sich  beim  Behandeln  von  Bibrombarbitursäure  mit 
Basen. 

Monobrombarbitursaures  Ammoniumoxyd, NH4O.G8H3BrN.2O5, 
ki7stal]isirt  aus  der  Lösung  von  Bibrombarbitursäure- Ammoniak  in  farb- 
losen mikroskopischen  Krystallen,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Monobrombarbitursaures  Zinkoxyd,  ZnO  .  OgHsBrN^O^ 
-f-  2H0,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Zink  in  wässeriger  Bibrom- 
barbitursäure in  grossen  Krystallen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösen. 

Tribromacetylharnstoff,  CßHsBraNgO^  =C3Ha(C4Br3  0a)N^02, 
bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  wässerige  Bibrombarbitursäure 
unter  Kohlensäureent Wickelung: 

CsH^BraN^Os  +  2Br  +  2  HO  =  C6H8Br3N2  04  +  0^04  +  HBr 
Bibrombarbitursäure  Tribromacetylharnstoff 

Tribromacetylharnstoff  bildet  farblose  Nadeln  oder  Blätter,  die  sich 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  kocliendem  Wasser  lösen,  und  leicht  in  heis- 
sem  Alkohol  löslich  sind.  Er  schmilzt  bei  148^  und  erstarrt  bei  123*^ 
kiystallinisch.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Tribromacetid  und 
Gyanursäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien  bildet 
sich  Bromoform,  Kohlensäure  und  Harnstoff.  Durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  bildet  sich  neben  Bromoform  Harnstoff  und  Iso- 
binret (C4H5N8O4). 
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Nitrobarbitursäure. 

Diliturs&are.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salpeters&are 
auf  Hydurilafture,  ßarbitarsäare  oder  Nitrosobarbitursäure.  Zasammen- 
setBung:  CgHjN^Oio  +  6  HO,  oder  CgHaCNOONjO«  +  6  HO.  Die 
Säure  wird  durch  Erhitzen  von  Hydurilaäure  mit  Salpetersäure  darge- 
stellt, bis  eine  Probe  der  gelben  Lösung  mit  Ammoniak  einen  weissen, 
nicht  mehr  röthlichen  Niederschlag  giebt;  beim  Erkalten  krystallisirt  Di- 
litursäure  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Die  wasserhaltende  Säure  bildet  farblose  Krystallblättchen ,  welche 
sich  leicht  in  heissem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen ,  in  Wein- 
geist sind  sie  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich.  Die  Erystalle  verwit- 
tern an  der  Luft;  bei  110®  getrocknet  sind  sie  wasserfrei.  Stärker  ei^ 
hitzt  wird  die  Säure  zersetzt ;  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  wird  ein  Theü 
der  Säure  zu  Nitrosobarbitursäure,  durch  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  Urs- 
mil  reducirt;  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  reducirend.  Beim  Erwär- 
men mit  Chlorkalk  giebt  Dilitursäure  Chlorpikrin ;  beim  Erwärmen  mit 
Brom  und  Wasser  entsteht  Salpetersäure  und  Brombarbitursäure  neben 
Bromwasserstoff. 

Die  Nitrobarbitursäure  ist  dreibasisch,  die  neutralen  Salze  sind: 
3  MO  .  C8N3O7;  gewöhnlich  bilden  sich  nur  Salze  mit  1  oder  2  Aeq. 
Metalloxyd:  MO  .  CgHaNsOg,  oder  2 MO  .  CgHNaOg.  Die  Säure  sot- 
setzt  die  essigsauren,  zum  Theil  selbst  die  schwefelsauren  Salze ;  der  diU- 
tursaure  JBaryt  ¥rird  von  schwefelsaurem  Salz,  nicht  von  freier  Schwefel- 
säure zersetzt.  Die  Salze  sind  gelb  oder  weiss ,  meistens  schwer  löslich 
oder  unlöslich;  sie  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Nitrobarbitursaures  Kali,  2  KO  .  CgHNaOs  +  2  HO.  Es  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Weingeist  in  citrongelben 
Krjstallnadeln  erhalten;  das  Salz  explodii-t  beim  Benetzen  mit  Schwefel- 
säurehydrat und  verzischt  beim  Erhitzen.  Durch  Einwirkung  von  Was- 
ser wird  dieses  Kalisalz  theil  weise  zersetzt,  es  bildet  sich  ein  saures  Sals 
KO  .  C8H2N8O9,  welches  auch  durch  Einwirkung  von  Dilitursäure  auf 
essigsaures  Kali  erhalten  wird;  es  krystallisirt  in  Würfeln  und  ist  kaam 
in  kaltem,  schwierig  in  heissem  Wasser  löslich. 

Nitrobarbitursaures  Natron,  NaO  .  CgHaNjO»  +  4H0,  wie 
das  Kalisalz  aus  essigsaurem  Natron  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  Ammoniumsalz,  NH4O  .  CgHsNaOg,  scheidet  sich  bei  Neu- 
tralisation der  Säure  mit  Ammoniak  als  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab;  es  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren  und  färbt 
sich  dabei  leicht  bläulich. 

Das  Barytsalz,  aus  essigsaurem  Baryt  dargestellt,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln.  Beim  Fällen  der  freien  Säure  mit  Ohlorbarium  scheiden 
sich  Krystalle  des  Doppelsalzes,  BaO  .  CsHjNsO»  +  BaCl  +  2  HO,  ab. 
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Nitrobarbitursaures  Eisenoxydul,  FeO  .  CgHaNaOg  +  8 HO, 
wird  durch  Zei*8etzung  von  Eisenvitriol  mit  Dilitursänre  dargestellt  und- 
krjstallisirt  in  grünlichweissen  Nadeln,  die  in  trockner  Luft  verwittern 
und  braun  werden,  an  der  Luft  dann  Wasser  anziehen,  wobei  sie  wieder 
weiss  werden.  Bei  120®  getrocknet  halten  sie  noch  2  At.  Wasser 
zurück. 

Nitrobarbitursaures  Eisenoxyd,  FeiOj,  .3  CsHaNaO»  +  18H0, 
aus  Nitrobarbitursäure  und  Eisenchlorid  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  in 
Wasser  kaum  lösliches  Salz;  beim  Trocknen  wird  es  ziegelroth  und  ex- 
plodirt  in  stärkerer  Hitze. 

Nitrobarbitursaures  Silberoxyd,  SAgO.CgNaO?,  wird  durch 
Fällen  der  Säure  mit  essigsaurem  Silber  erhalten;  es  bildet  citrongelbe 
Nadeln,  die  sich  kaum  in  Wasser  lösen  und  beim  Erhitzen  heftig  explodiren. 

Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  Nitrobarbitursäure  wird  ein  saures 
Salz,  AgO  .  GSH3N3O9  -f  2  HO,  in  farblosen  Krystallnadeln  erhalten, 
die  sich  in  heissem  Wasser  lösen,  beim  Erhitzen  gelb  werden  und  ver- 
puffen. 

Nitrobarbitursaures  Bleioxyd,  ist  ein  gelber  Niederschlag; 
das  Kupfersalz,  CuO  .  CSH2N3O9  +  6  HO,  bildet  einen  grünlichweis« 
sen  ki*ystallinischen  Niederschlag. 

Nitrosobarbitursäure. 

Violursäure.  Zusammensetzung:  CgHaNgOg,  oder 
CgHa(N02)N2  06.  Diese  Säure  wird  aus  der  Barbitursäure  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurem  Kali  erhalten  oder  ans  der  Nitrobarbitur- 
säure durch  Erhitzen  mit  Glycerin;  sowie  beim  Erhitzen  von  Hydurilsäure 
mit  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure. 

Zur  Darstellung  von  Violursäure  wird  Hydurilsäure  mit  Salpeter- 
säure von  1,2  specif.  Gew.  einige  Zeit  in  Berührung  gelassen,  so  lange 
sich  noch  Aufbrausen  zeigt,  worauf  beim  Stehen  unreine  Violursäure  sich 
abscheidet.  Oder  man  fällt  die  Lösung  mit  Chlorbarium  unter  Zusatz 
von  etwas  Barytwasser,  die  Flüssigkeit  wird  röthlich,  und  es  fällt  nitro- 
barbitursaurer  Baryt  nieder;  aus  der  nach  24  Stunden  abfiltrlrten  Flüs- 
sigkeit wird  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  das  Filtrat  bei 
50^  bis  60^  abgedampft,  wobei  die  Violursäure  krystallisirt. 

Mittelst  salpetrigsaurem  Kali  wird  die  Violursäure  dargestellt,  wenn 
Hydurilsäure  mit  Wasser  angerührt  mit  dem  Nitrit  versetzt  wird.  Durch 
abwechselnden  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und  von  salpetrigsaurem 
Kali  und  Erwärmen  im  Wasserbad  wird  die  Umsetzung  beendigt;  beim 
Erkalten  scheidet  sich   veilchenblaues  Kalisalz  ab,     welches    in  heissem 

^)  Schlieper:  Aiinal.  d.  Chem.  ti.  Pharm.  Bd.  56,  S.  23.    Bseyer:  Ebendu. 
Bd.  127,  S.  211. 
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Wasser  gelöst  mit  Chlorbarijim  geflült  wird ;  durch  Zerseteung  des  Baiyt^ 
salzes  mit  Sohwefelsaare  und  Eindampfen  des  Filtrats  bei  60®  wird 
Yiolors&ure,  CgHjNsOs  +  2  HO,  in  wasserhaltenden  glänzenden  gelb- 
lichen Rhombenoctaedem  erhalten;  sie  löst  sich  schon  in  kaltem,  leicht 
in  kochendem  Wasser  und  ist  auch  in  Weingeist  löslich. 

Die  Säure  wird  beim  £rhitzen  zersetzt,  ihre  Lösung  schimmelt  beim 
Stehen  an  der  Luft,  durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Nitrobarbitursänre, 
durch  Brom  in  Brombarbitursäure  verwandelt;  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  Uramil  reducirt;  mit  seh  wefligsaurem  Am- 
moniak erwärmt  giebt  sie  thion ursaures  Salz.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge bildet  sich  Nitrosomalpnsäure  (06H3(N02)Og)  (s.S. 5 2 5)  und  Harnstoff. 

Die  Nitrosobarbitursäure  yerbindet  sich  mit  den  Basen  und  zersetst 
die  essigsauren  Salze;  sie  bildet  neutrale  Salze,  MO  .  CgH2N3  07,  welche 
schön  blau,  roth  oder  violett  gefärbt  sind. 

Violursaures  Kali,  KO  .  CgHaNsOj  +  4H0,  krystallisirt  in 
blauen  Säulen,  die  sich  in  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  lösen ;  Kali- 
lauge färbt  die  Lösung  rolh.  Beim  Lösen, des  Kalisalzes  in  beisser  con- 
ceutrirter  Salzsäure  bildet  sich  ein  in  farblosen  Säulen  krystallisirendes 
violursaures  Salz  2  (KCl.CsHsNsOg)  +  HCl  +  12  HO,  welches  sich  leicht 
in  Wasser  löst,  und  mit  Kali  neutralisirt  wieder  violursaures  Eali  giebt 

Das  Natronsalz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Das  Ammoniaksalz,  NH4O  .  C8H2N8O7,  kiystallisirt  in  dunkel- 
blauen Säulen. 

Das  Kalksalz  bildet  ziegelrothe  Krystalle;  das  Magnesiasalz, 
MgO  .  CsH-iNaO?  -|-  6H0,  bildet  purpurrothe  glänzende  Säulen,  welche 
beim  Trocknen  ziegelroth  werden.  Das  Blei  salz,  PbO  .  CgHiNsOr 
-h  4  HO,  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Blei  erhalteiii 
es  ist  ein  rother  krystallinischer  Niederschlag. 

Violursaures  Eisenoxydul  wird  aus  der  wässerigen  Lösang 
durch  Zusatz  von  Weingeist  in  rothen,  metallisch  glänzenden  Krystallen 
erhalten. 

Nitrosobarbitursäure  verbindet  sich  mit  Nitrobarbitursänre  su  einer 
Verbindung,  dem  Violantin,  CieHeNeOig  +  8 HO,  oder  getrocknet 
C8Hi(N04)N2  08  -I-  C8H3(N 02)06.  Diese  Verbindung«)  bildet  sich  aach 
bei  der  Oxydation  von  Hydurilsäure  mit  Salpetersäui'e,  sowie  bei  der  Re- 
duction  von  Nitrobarbitursäure  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  ;  in  beiden 
Fällen  kommen  die  beiden  Bestandtheile  hier  im  Entstehungsmoment 
zusammen.  Man  erhält  die  Verbindung  direct  durch  Vermischen  von 
heisser  concentrirter  Lösung  der  beiden  Säuren,  der  Dilitursäure  und  Vio- 
lursäure.  Das  Violantin  verhält  sich  diesen  beiden  Säuren  gegenüber 
wie  Alloxantin  zu  Alloxan  und  Dialursäui'e. 


1)  Baey  er  :  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  127,  S.  199.  —  ")  Baeyer:  Ebend.  S  223. 
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Das  Violantin  ist  ein  gelblichweisses  krystallinisches  Pulver;  es  ver- 
liert bei  120®  8At.  Wasser;  es  löst  sich  in  Wasser  und  wässerigem  Wein- 
geist; beim  Umkrystallisiren  besonders  aus  Wasser  zerfällt  es  in  die  bei- 
den Bestandtheile.  Durch  reducirende  Körper  wird  es  zu  Niirosobarbitur- 
sfiare  oder  zu  Uramil;  durch  Oxydation  wird  es  zunächst  in  Nitroharbi- 
tarsäure  verwandelt.  Mit  gelöstem  Chlormetall  oder  schwefelsaurem  Salz 
versetzt  wird  nitrobarhitursaures  Salz  abgeschieden,  während  Violarsäure 
in  Lösung  bleibt;  essigsaures  Kupfer  giebt  einen  olivengrünen  Nieder- 
schlag, wie  es  scheint  ein  Doppelsalz  oder  ein  Gemenge  von  nitrobar- 
bitursaurem  und  nitrosobarbitursaurem  Kupfer. 

Bibarbitursäure. 

Zersetzungsproduct  der  Barbitursäure  durch  Erhitzen  ^).  Zusammen- 
setzung: GieHgN^Oio;  es  enthält  danach  die  Elemente  der  Barbitur- 
säure minus  2  HO:  2(C8H4N.2  06)  =  C,6H6N4  0io  +  2  HO. 

Es  wird  durch  Erhitzen  von  trockner  Barbitursäure  für  sich  oder  mit 
Glycerin  erhalten;  es  bildet  sich  hierbei  aber  zugleich  etwas  Kohlensäure 
und  Ammoniak;  der  erhitzte  Rückstand  giebt  in  Kalilauge  gelöst  und 
mit  Salzsäure  gefallt  die  Bibarbitursäure  als  weisses  krystallinisches  Pul- 
ver, welches  sich  kaum  in  Wasser  löst  und  beim  Erhitzen  sich  zersetzt, 
ohne  zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Brom  bilden  sich 
gelbe  Krystalle  von  Bromwasserstoff-Bibrombibarbitursäure,  ans  welcher 
Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Weingeist  die  Bibrombibar- 
bitursäure  in  grossen  farblosen,  wasserhaltenden  Kry stallen  sich  abschei- 
det: Ci6H4Br2N40io  +  2  HO. 

Die  Bibarbitursäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  die  Säure  löst  sich 
in  den  wässerigen  Alkalien ;  Weingeist  scheidet  aus  diesen  Lösungen  neu- 
trales Salz  ab,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  bildet  sich  saures  Salz.  Das 
saure  Kalisalz  ist  ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver;  das 
saure  Ammoniaksalz,  NH4O  .  C16H5N4O9,  bildet  klare  farblose  Kry- 
stallnadeln,  die  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 

Nitrosomalonsäure. 

Zusammensetzung:  CeHsNOio,  oder  C«H3(N 02)08*).  Die  Säure 
wird  durch  Erwärmen  von  Yiolursäure  mit  überschüssiger  Kalilauge  von 
1,2  specif.  Gewicht  erhalten;  das  nitrosomalonsäure  Kali  scheidet  sich, 
nachdem  die  Lösung  mit  Essigsäure  gesättigt  ist,  auf  Zusatz  von  hin- 
reichend Alkohol  als  eine  ölige,  allmählich  kry  stall  inisch  werdende  Masse 
ab.  Durch  Fällen  mit  Silberlösung,  und  Zersetzen  des  Silbersalzes  durch 
Salzsäure  wird  die  Säure  rein  erhalten;  sie  krystaUisirt  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  bald  verwittern. 


^)  Baeyer:     Annal.    d.   Chem.  11.  Pharm.  Bd.  130,   S.  145.   —     ')  Baeyer: 
Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  131,  S.  292  u.  295. 
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Die  Säare  löst  sich  leicht  in  Wasser ;  beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
fällt sie  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser  (CjNH  +  4  COg  +  2 HO); 
beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  explodirt  dann  heftig;  durch  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Amidomalon säure  (s.  unten)  reduciri 
Die  NitroBomalonsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  2  MO  .  C6B[(N0i)0c. 

Das  Kalisalz,  2K0  .  CsHCN 0^)06  +  HO,  krystaUisirt  in  farblosen 
Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  und  durch  Weingeist  gefallt 
werden;  sie  verpuffen  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Cyankaliam. 

Die  Lösung  von  nitrosomalonsaurem  Kali  wird  durch  die  Lösungen 
der  Erdalkalien  und  der  meisten  schweren  Metalle  gefällt 

Das  Bleisalz,  2  PbO  .  CeHCNO^Oe  +  2  HO,  wird  als  krystalli- 
nischer  Niederachlag  erhalten,  der  sich  in  kochendem  Wasser  nur  wenig 
löst  und  bei  110^  kein  Krystallwasser  verliert. 

Das  Sübersalz,  2AgO  .  C«H(N 02)06  +  HO,  ist  ein  weisser,  an- 
fangs amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Das  Sali 
schwärzt  sich  am  Licht. 

Die  wässerige  Lösung  von  nitrosomalonsaurem  Kali  giebt  mit  Na- 
triumamalgam behandelt  das  Salz  der  Amidomalonsäure,  G^HsNOg,  oder 
C6H8(NH2)08;  die  freie  Säure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwass«^ 
Stoff  abgeschieden,  kiystallisirt  beim  Abdampfen  der  wäFserigen  Lösung 
in  glänzenden  Säulen,  welche  im  Vacuum  Krystallwasser  abgeben.  Die 
Säure  löst  sich  in  kaltem  Wasser;  sie  wird  durch  Weingeist  gefällt  Sie 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Glycolin 
(C2O4  -}-  C4H5NO4).  Durch  Oxydationsmittel  wird  sie  zerstört;  aus  al- 
kalischer Kupferlösung  scheidet  sie  beim  Erhitzen  Kupferoxydul  ab;  mit 
wässerigem  Jod  bildet  sich  Mesoxalsäure  (C^HsOio)  neben  Jodammonian 
und  Jodwasserstoff. 

Die  amidomalonsauren  Alkalien  sind  krystallisirbar ,  in  Wasser  lös- 
lich und  werden  durch  Alkohol  ans  dieser  Lösung  abgeschieden ;  der  Ba- 
ryt und  das  Kalksalz  sind  krystallisirbar  und  in  heissem  Wasser  löslicb. 
Das  Bleisalz,  PbO.CeH4N07,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 
Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  mit  amidomalonsaurem  Kali  einen  blauen, 
Silbersalz  einen  weissen  krystallinisclien  Niederschlag. 

Uroxansaure. 

Zusammensetzung:  CioHioN4  0i<;.  Diese  Säure  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Harnsäure  aus  dieser  durch  Aufnahme 
von  6  Atom  Wasser  ')  : 

Die  Uroxansaure,  aus  dem  Kalisalz  durch  Salzsäure  abgeschieden, 
bildet  farblose,  durchsichtige  tetraedrische  Krystalle  oder  Nadeln,  die 
sich  wenig  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Weingeist 
lösen.      Die  Säure  verliert  etwas  über  100*  erhitzt  Wasser  und  Kohlen- 


^)Städeler:    Annal.  d.  Cbcm.  a«  Pharm.  Bd.  78,  S.  286;  Bd.  80,  &  119. 
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säure;  längere  Zeit  auf  130<>  erhitzt  bildet  sich  eine  gelbe  hygroskopische 
Masse,  das  Uroxil.  Beim  Kochen  von  Uroxansäure  mit  Wasser  findet 
Entwickelang  von  Kohlensäure  statt.  BeiYn  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
bildet  sich  ein  krystallisirbarer  Körper. 

Yon  den  uroxansauren  Salzen  wird  das  Kalisalz  bei  längerem  Kochen 
von  Harnsäure  mit  concentrirter  Kalilauge  und  wochenlangem  Stehen- 
lassen der  Masse  erhalten.  Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  gros- 
sen, neutral  reagirenden  Tafeln,  2  KO  •  G10H8N4O10  +  6  HO;  es  löst 
sich  schon  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  durch  Weingeist  wird 
es  gefallt;  bei  100<^  verliert  es  6  At  Wasser. 

Die  Lösung  von  Uroxansäure  in  Ammoniak  giebt  mit  Chlorbarium 
oder  Chlorcalcium  gemischt  auf  Zusatz  von  Alkohol  krystaliinische  Nieder- 
schläge von  Baryt-  oder  Kalksalz. 

Das  Blei  salz,  2PbO  .  GioHtcN^Oio,  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten,  bildet  atlasglänzende,  in  Wasser  unlösliche  Schuppen. 

Das  Silber  salz  fallt  in  weissen  Flocken  nieder,  die  sich  am  Licht 
oder  beim  Erhitzen  färben. 

Parabansäur  e. 

Oxalylharnstoff.  Zersetzungsproduct  der  Harnsäure  und  des 
Alloxans  ^).  Zusammensetzung:  C6H2N2  0e.  Diese  Säure  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  von  Harnsäure  mittelst  Salpetersäure  oder  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  von  AUoxan  mit  Salpetersäure, 
oder  von  Alloxantin  mit  Schwefelsäure,  und  endlich  beim  Behandeln  von 
Guanin  oder  Xanthin  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  von  Parabansänre  wird  Harnsäure  in  8  Thln.  mas- 
sig starker  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  abgedampft  und  die  Lauge 
stark  abgekühlt;  die  abgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf  einem  porö- 
sen Ziegelsteine  getrocknet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt. 

Die  Parabansänre  bildet  farblose  dünne  Blättchen  oder  monoklinische 
Prismen,  welche  sich  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösen,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Die  Säure  färbt  sich  bei  100^ 
röthlich,  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze  und  lässt  sich  vorsichtig  erhitzt 
unzersetzt  sublim iren.  Rasch  erhitzt  zersetzt  sie  sich  theil weise  unter 
Entwickelung  von  Blausäure.  Sie  wird  nicht  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  wässerigen  Säuren  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht 
zersetzend  ein;  bei  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  bildet 
sich  Oxalantin-Zink,  und  besonders  in  der  Wäime  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff. Beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  zerfallt  die  Parabansänre  in 
Oxalsäure  und  Harnstoff: 


>)  Liebig  und  WGhler:  Annal.  der    Chem.  n.  Pliarm.  Bd.  26,  S.  28ö, 
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(VHäN.Oß  +  4H0  =  C4H,08  +  C2H4N,0, 

Parabansäure  Oxalsäure        Haiiistoff 

Parabansäure  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  aus  der  farblosen 
neutralen  Lösung  scheiden  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  nach  einiger 
Zeit,  nach  dem  Sieden  sogleich,  Nadeln  von  oxalnrsaurem  Ammoniak  ab; 
die  Bildung  der  letzteren  erfolgt  hier  unter  Aufnahme  von  Wasser : 

QjHjNäO,  +  NHs  +  2  HO  =  NH4O  .  C«H,N,07 

Parabansäure  OxalursauresAmmon 

Kohlensaurer  Kalk  verwandelt  ähnlich  die  Parabansäure  in  Oxalnr- 
säure. 

Mit  Anilin  bei  Abschluss  von  Wasser  erhitzt  vereinigt  sich  die 
Parabansäure  direct  zu  Oxaluranilid  =  CisHoNsOg,  oder  CcH^NjO«  . 
Ci^HvN. 

Verbindungen  der  Parabansäure  mit  Basen  sind  nicht  bekannt,  aus- 
genommen die  Verbindung  mit  Silberoxyd:  2AgO  .  CsNjG^  +  HO, 
welche  aus  einer  warmen  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silber  sich  kry stallin isch  abscheidet;  bei  130®  geht  1  At.  Wasser 
fort.  Mit  Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  erhitzt  bildet 
Parabansäure  Dimethylparabansäure,  OioHeNsOs,  oderGc(02H3)4N20c, 
welche  mit  dem  aus  Caffei'n  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
wässerigem  Chlor  erhaltenen  Nitrothem  oder  Gholesterophan  identisch  ist 

Die  Methylparabansäure,  C6H(C2H3)  NjOg,  ist  noch  nicht  direct 
dargestellt,  sondern  nur  durch  Zersetzung  von  Kreatin  mit  salpetrig«' 
Säure  und  Kochen  der  so  erhaltenen  Base  mit  Salzsäure  (s.  unter  Kreatin)- 

Jodhaltendes  Jodäthyl  mit  Parabansäure  in  weingeistiger  Lösung 
6  bis  7  Tage  auf  100®  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt  giebt  beim 
Abdampfen  zuerst  Oxalsäure  und  saures  oxalsaures  Ammoniak,  später 
scheiden  sich  grosse,  grüne,  metallisch  glänzende,  im  durchfallenden  Licht 
braun  erscheinende  Krystalle  aus,  deren  Zusammensetzung  die  Formel 
C18H17NO10J2  giebt;  sie  lösen  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether,  sie  schmelzen  beim  Erhitzen,  wobei  sich  Jod  verflüchtigt  und 
Jodammonium  und  Oxalsäure  entsteht  ^). 

Parabansäure  verbindet  sich  mit  Harnstoff,  die  Verbindung  Cg  H2N20,(. 
G2  H^  N2  O2  bildet  spröde  rhombische  Tafeln  *). 

Oxalantin. 

Die  Leukotursäure  vonSchlieper  ist  nachBaeyer  identisch  mit 
dem  Oxalantin  von  Limpricht  3).  Seine  Zusammensetzung  ist:  G12H4N4O1« 
+  2  HO. 


1)  Hlasiwetz:  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  103,  S.  200.  — ^  Loschmidt: 
Jahresbor.  1865,  S.  658.  —  ^  Schlieper:  Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  56, 
S.  1.  Limpricht:  Ebendas.  Bd.  111,  S.  133.  Baeyer:  L  Gmelin's  Hand- 
buch.    Supplem.-Bd.  1,  S.  657. 
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Es  bildet  sich  beim  fortgesetzten  Einkochen  von  Alloxan  oder  AUo- 
xansänre  mit  Wasser,  und  bleibt  zurück  beim  Auflösen  des  syrupartigen 
oder  gummiartigen  Rückstandes  im  Wasser.  Aus  Parabansäure  wird 
es  durch  Behandeln  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefels&nre  dargestellt; 
das  weisse  Oxalantin  -  Zink  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt;  aus  der  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  kry- 
Btallisirt  Oxalantin,  während  Oxalsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Oxalantin  bildet  weisse,  harte  Erystalle,  die  in  Wasser  schwie- 
rig, in  Weingeist  und  Aether  nicht  löslich  sind;  die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer.  Die  Kry stalle  yeriieren  bei  150®  nur  1  At.  Wasser  unter 
anfangender  Zersetzung.  Sie  werden  durch  Kochen  mit  Bleisuperoxyd 
und  Wasser  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  nicht  zersetzt;  beim  Er- 
hitzen mit  QuecksDberoxyd  oder  salpetersaurem  Silber  und  Wasser  findet 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Reduction  der  Metalle  statt.  Oxalantin 
löst  sich  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien;  beim  Abdam- 
pfen krystallisirt  oxalursaures  Salz;  hierbei  muss Sauerstoff  aufgenommen 
werden,  oder  wahrscheinlich  entsteht  zugleich  eine  wasserstoffreichere 
oder  sauersto£närmere  Verbindung,  vielleicht  Lantanursäure : 

C,,H4N40io  +  4H0  =  G6H4N2O8  +  e6H4N20« 

Oxalantin  Oxalursanre     Lantanursäure 


Oxalursäure. 

Zusammensetzung:  C6H4N20g.  Die  Säure 0  findet  sich  mit  Am- 
moniak verbunden  im  menschlichen  Harn  und  kann  daraus  durch  Schütteln 
mit  Kohle  und  Ausziehen  derselben  mit  kochendem  Weingeist  erhalten  wer- 
den. Die  Oxalursäure  kann  aus  AUoxan  oder  Alloxantin  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak,  oder  durch  Einwirkung  von  essigsauren  oder  koh- 
lensauren Alkalien  unter  Zusatz  von  etwas  Blausäure,  sowie  aus  Ouanin  und 
Xanthin  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  dargestellt 
werden  ^) ;  sie  bildet  sich  leicht  aus  Parabansäure  durch  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers. 

Zur  Darstellung  von  Oxalursäure  wii*d  die  Auflösung  von  Harnsäure 
in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  abgedampft,  worauf  oxalursaures  Ammoniak  krystallisirt. 

Das  gleiche  Salz  wird  durch  Kochen  von  Parabansäure  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  erhalten.  Zur  Abscheidung  der  Säure  wird  das  Ammo- 
niaksalz in  wenig  heissem  Wasser  gelöst  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
versetzt,  worauf  sich  beim  raschen  Abkühlen  Oxalursäure  als  krystallini- 
sches  Pulver  abscheidet. 


1)  Liebig  und  Wöhler:  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  26,  S.  287; 
Schnnck:  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  100,  S.  125.  —  ^)  Strecker:  Annal. 
der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  113,  S.  63;  Bd.  118,  S.  156- 
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Die  Oxalursaure  ist  weiss,  krystallinisch ,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sie  reagirt  sauer,  für  sich  oder  nach  Zusats  von  Basen  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht  zerfallt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  (daher 
der  Name): 

CfiH^NjOg  +  2H0  =r  C4HJO8  +  C.iH4N2  0, 
Oxalursaure  Oxalsäure       Harnstoff 

Die  Oxalursaure  verbindet  sich  mit  den  Basen,  sie  neutralisirt  auch 
die  Alkalien  vollständig.  Die  oxalursauren  Salze  sind  MO  .  CqHsNsGi; 
sie  können  durch  Sättigen  der  Säure  dargestellt  werden,  und  lassen  sich 
auch  leicht  durch  Erhitzen  von  Alloxan  mit  wässerigen  kohlensauren  Al- 
kalien unter  Zusatz  von  etwas  Blausäure  erhalten;  es  scheidet  sich  hierbei 
zuerst  dialursaures  Salz  ab,  und  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen das  oxalursaure  Salz. 

Oxalursaures  Kali,  KO  .  CeHgNsO?,  ist  krystallisirbar ,  es  ist 
wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser  löslich. 

Das  Natron  salz,  NaO  .  G6H3N3O7,  ist  gelblich,  schwieriger  in 
Wasser  löslich  als  das  Kalisalz. 

OxalursaurecT  Ammoniumoxyd,  NH4O  .  CeHsN^O? ,  bildet 
seideglänzende  Nadeln,  die  sich  schwierig  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  lösen. 

Oxalursaurer  Kalk,  CaO  .  G6H3N9O7  +  2  HO,  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  dem  Kalisalz  und  Chlorcalcium  dargestellt,  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  in  nahe  500  Thln.  kaltem  und  20  Thln. 
kochendem  Wasser  lösen,  und  bei  120^  getrocknet  wasserfrei  sind. 

Das  Barytsalz,  BaO  .  CßHaN^Oy  +  2 HO,  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  sich  in  600  Thln.  kaltem  und  55  Thln.  kochendem  Wasser  lösen  und 
ihr  Krystallwasser  bei  130®  verlieren. 

Oxalursaures  Silberoxyd,  AgO  .  CgHaNjOr.  Der  durch  Fällen 
von  Kalisalz  mit  Siibernitrat  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  in  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Silbersalz  in  seideglänzen- 
den feinen  Nadeln  ab. 

Oxaluramid,  Oxalan,  QHsNsOe  oder  GeH^NjOe  .  H^N.  Das 
Amid  der  Oxalursaure ')  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  Alloxan  bei  Gegenwart  von  etwas  Blausäure ;  es  scheidet  sieh 
aus  verdQnnten  Lösungen  hierbei  als  weisser  Niederschlag  ab,  während 
die  gleichzeitig  gebildeten  Ammoniaksalze  von  Dialursäure  und  Kohlen- 
säure in  Lösung  bleiben: 

2G8HaN,08  +  NH3  +  2H0  =  CeHjNgOy  +  G8H4N,08  +  0,04 

Alloxan  Oxalan         Dialursäure 


^)  Liebig:    Annal.   d.   Chem.    n.   Pharm.   Bd.    108,   S.  216;   Roaing   and 
Schischkoff:  Ebenü.  Bd.  106,  S.  255;  Strecker:  Ebend.  Bd.  113,  S.  47. 
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Das  Oxaluramid  ist  ein  weisses  krjstallinisches  Pulver,  welches  sich 
nicht  in  kaltem  Wasser  löst;  aus  seiner  Lösung  in  Schwefelsäurehydrat 
wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefällt;  heim  Kochen  mit  Wasser  ver- 
wandelt es  sich  zuerst  in  oxalui*saure8  Ammoniak,  welches  dann  weiter  in 
oxalsaures  Ammoniak  und  HamstofiP  zerfällt.  Kalte  Kalilauge  löst  das 
Oxaluramid  ohne  Zersetzung,  kochende  Kalilauge  zersetzt  es  in  ähnlicher 
Weise  wie  Wasser. 


Lantanursäure. 

Allantursäure.  Glyoxalylharnstoff  ^).  Zusammensetzung: 
C6H4N2  0e.  Dieses  Product  wird  durch  Oxydation  von  Harnsäure  mit 
Ferridcyankalium  in  alkalischer  liösung  erhalten,  wohei  sich  zugleich  AI- 
lantoi'n  hildet,  sowie  durch  Kochen  von  Allantoin  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  wobei  zugleich  Harnstoff  entsteht: 

C8HeN406  +  2H0  =  C6H4N,Oe  +  CH4N3O2 
Allantoin  Lantanursäure     Harnstoff 

Hydantoi'n  giebt  mittelst  Salpetersäure  oxydirt  Allantursäure; 
C«H4N304  +   20  =  C6H4N2O« 
Hydantoi'n  Allantursäure 

Beim  Behandeln  von  Allantoin  mit  Natriumamalgam  ^)  bildet  sich 
wenig  Lantanui'säure  neben  Harnstoff  und  Glycolniil.  Bei  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Alloxansäure  bildet  sich  auch  Lantanursäure, 
hauptsächlich  aber  Hydantoi'n. 

Zur  Darstellung  der  Lantanursäure  aus  Harnsäure  wird  diese  in 
etwa  30  Thln.  kalihaltendem  Wasser  gelöst  und  die  warme  Flüssigkeit 
mit  gepulvertem  Ferridcyankalium  versetzt,  wobei  sich  Ferrocyankalium 
löst  und  saures  Kalisalz  von  unveränderter  Harnsäure  sich  abscheidet; 
durch  Zusatz  von  etwas  Kalihydrat  wird  die  Harnsäure  gelöst  und  dann 
wieder  rothes  Blutlau  gensalz  zugesetzt,  bis  alle  Harnsäure  oxydirt  ist,  und 
daher  auf  Zusatz  von  Salzsäui-e  zu  einer  Probe  der  Flüssigkeit  sich  nicht 
mehr  Harnsäure  abscheidet.  Zu  10  Thln.  Harnsäure  werden  hierbei 
etwa  6  Thle.  Kalihydrat  und  41  Thle.  Ferridcyankalium  verbraucht.  Die 
alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  Salpetersäure  nahezu  gesättigt,  worauf 
sich  beim  Stehen  unreines  Allantoin  abscheidet;  das  Filtrat  wird  darauf 
nach  dem  Ansäuren  mittelst  Salpetersäure  mit  Bleinitrat  gefällt ,  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt ,  um  alles  Blei  zu 
fällen,  worauf  die  Lösung  mit  Kali  neutralisirt  und  eingedampft  wird ; 
nach  Trennung  der  so  erhaltenen  Krystalle  fällt  absoluter  Alkohol  aus 

1)  Schliepcr:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  67,  S.  216;  Bd.  73,  S.  225, 
Pelouze:  Ebendas.  Bd.  44,  S.  106.  Baeyer:  Ebendas.  Bd.  117,  S.  178;  Bd.  119, 
S.  126.  —  2)  Rheineck:  Ebenda*.  Bd.  134,  S    21Ü. 

Digitized  byVaOOQlC 


532  AlUhirsäare. 

der  Mutterlauge  unreines  lantanursaures  Kali;  das  in  Wasser  gelöste Sak 
wird  mit  Bleizucker  gefüllt;  der  Niederaohlag  ist  hauptsächlich  ozalsaurw 
Salz,  aus  dem  Filtrat  fi&Ut  auf  Zusatz  von  Ammoniak  lantanuraaures  Blei, 
welches  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  versetzt  beim  Ver- 
dampfen Lantanursäure  giebt. 

Leichter  wird  diese  S&ure  erhalten  durch  Erhitzen  von  Allantoin  mit 
Salpetersäure  oder  Salzsäure,  und  Ausziehen  des  beim  Eindampfen  im 
Wasserbad  bleibenden  Rückstandes  mit  Alkohol,  wobei  die  Lantanur- 
säure ungelöst  zurückbleibt. 

Die  AUantursäure  ist  eine  weisse  amorphe  Masse,  sie  ist  serfliesslich, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  Yerbin- 
det  sich  mit  Basen;  die  neutralen  Salze  sind  2  MO  .  C6H.jNs04. 

Das  aus  Hamsfiure  mittelst  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung 
dargestellte  lantanursäure  Eali  ist  ein  yierfachsaures  Salz :  K 0  . 
C13H8N4O12  4~  3  HO;  es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  nach 
Zusatz  von  Alkohol  in  weissen  glänzenden  Krystallen,  die  sich  in  9  bis 
10  Thln.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salses  giebt  mit  Kali  neutralisirt  beim 
Abdampfen  eine  syrupartige  Masse. 

Die  wässerige  Lösung  des  sauren  Kalisalzes  giebt  mit  Ammoniak 
neutralisirt  durch  FäUen  mit  Bieizucker  das  Bleisalz:  2PbO.C6H3N904. 
als  ein  weisses  glänzendes  Pulver,  welches  sich  nur  in  heissem  Wasser 
etwas  löst,  in  Essigsäure  und  Bleiessig  aber  leicht  löslich  ist. 

Di f flu  an  hat  Schlieper^  einen  sehr  zerfli esslichen  Körper,  dieser 
Eigenschaft  wegen,  genannt,  dem  er  die  Formel  GeHtNaOj  gab,  und  der 
beim  anhaltenden  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Alloxassäore 
neben  Leucotursäure  entsteht.  Seinen  Eigenschaften  nach  ist  das  DifHuan 
wohl  nur  unreine  Lantanursäure. 

AUitursäure. 

Zersetzungsproduct  des  AUoxantins  ^).  Zusammensetzung: 
CisHeN408;  vielleicht  eine  gepaarte  Verbindung  von  AUantursäure  p]a> 
Hydantoin,  C6H2N2O4  +  C6H4Ni04.  Es  bildet  sich  beim  raschen  Ein- 
dampfen einer  wässerigen,  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzten  LosoBg 
von  Alloxantin ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  unreine  AUitursäure  ab;  nach 
dem  Behandeln  mit  Salpetersäure,  welche  das  beigemengte  Alloxantin  ent- 
zieht, wird  der  Rückstand  in  dem  etwa  20fachen  heissen  Wasser  geltat, 
worauf  beim  Erkalten  sich  AUitursäure  als  gelblich  weisses,  voluminöses 
Pulver  absetzt. 

Die  AUitursäure  lost  sich  in  Schwefelsäurehydrat  ohne  Zersetzung: 
durch  Salpetersäure  wird  sie  selbst  beim  Erhitzen  nicht  zerlegt;  heim 
Kochen  mit  Kalilauge  löst  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 


1)  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  56,  S.  5.     Vgl.  Baeyer:  Ebendas.  Bd.U9, 
S.  127.  —  8)  Baeyer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  130,  S.  161. 
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AmnioBßäure.  AUantoYseäure  ^).  Ein  kryst allin iscber  Beetand- 
theil  der  Allantofeflussigkeit  der  Kühe,  und  des  Harne  der  Kälber,  welcher 
sttweilen  auch  im  Harn  der  Hunde  vorkommt,  und  durch  Oxydation  der 
Harnsäure  mittelst  Hyperoxyden  oder  Ozon  erhalten  wird,  von  Liebig 
und  Wo  hl  er  suerst  künstlich  dargestellt  und  von  ihnen  genauer  unter- 
sucht wurde.  Zusammensetzung:  C8H6N4O0.  Seine  Bildung  durch 
Oxydation  neben  Harnsto£P  und  Oxalsäure  zeigt  das  nachstehende  Schema: 

2(CioH4N40c)  +  40  +  10HO  =  C8H,N406  +  2C,H4NaOa+2C4Ha08 
Harnsäure  AUantoin  Harnstoff        Oxalsäure 

Das  AUantoin  krystallisirt  in  wasserhellen,  glasglänzenden  Nadeln 
oder  Prismen,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind  und  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser  (in  30  Thln.)  lösen, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich  sind. 

Das  AUantoin  wird  aus  der  Allantoischen  Flüssigkeit  oder  aus  dem 
Harn  am  besten  noch  säugender  Kälber  durch  Eindampfen  bis  zum  Syrup 
dargestellt ;  die  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch 
Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Aus  Harnsäure  wird  Allantom  erhalten  durch  Kochen  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  Bleihyperoxyd  oder  Manganhyperoxyd,  so  lange  diese 
noch  reducirt  werdeti;  beim  Abdampfen  des  Filtrats  krystallisirt  AUan- 
toin, während  Harnstoff  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

AUantoin  wird  auch  beim  Kochen  von  alkalischer  Harnsäurelösung 
mit  Ferridcyankaiium  erhalten,  und  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  ab  (s.  bei  Lantanursäure  S.  631). 

AUantoin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  Ozon  wirkt  kaum  darauf  ein; 
bei  längerem  Digeriren  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  zerfällt  es  in 
Harnstoff  und  Lantanursäure;  auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bil- 
det sich  Lantanursäure  neben  salpetersaurem  Harnstoff;  ähnUche  Zer- 
setzung bewirken  Salzsäure  und  andere  wässei*ige  Säuren.  Beim  Er- 
hitzen von  AUantoin  mit  Wasser  auf  120^  bis  140°  bildet  sich  neben  Al- 
lantursäure  durch  weiteres  Zerfallen  des  Harnstoffs  Ammoniumcarbonat. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  entsteht  Ammoniaksalz ,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd.  Mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  giebt  AUantoin 
Harnstoff  und  Hydantoin  (s.  S.  535);  beim  Behandeln  mit  natriumarmem 
Natriumamalgam  zerfallt  es  durch  Reduction  in  Grlycoluril  (S.  534),  zugleich 
bilden  sich  auch  Harnstoff,  AUantursäure  und  etwas  Hydantoin.  In  KaH- 


1)  Liebig  n.  Wähler:  Aiinal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  26,  S.  244.  W6h- 
1er:  Ebendas.  Bd.  70,  S.  229;  Bd.  88,  S.  100.  Peloaze:  Ebendas.  Bd. 48,  S.  107. 
Schlieper:  Ebendas.  Bd.  67,  S.  216.  Limpricht:  Ebendas.  Bd.  88,  S.  94. 
Baeyer:   Ebendas.  Bd.  117,  S.  178;  Bd.  130,  S.  163;  Bd.  136,  S.  276. 
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lange  gelöst  geht  das  Allan toin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aUmählich 
in  Hydantoinsäure  über,  welche  Säure  bei  weiterer  Einwirkung  in  Lan- 
tanursäure  und  Harnstoff  zerfällt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Ba- 
rytwasser wird  Allantoin  sogleich  zersetzt,  zuerst  entsteht  Lantanursfiure 
und  Harnstoff,  und  durch  Zersetzung  dieser  Körper  Hydantoinsäure,  Oxal- 
säure, Kohlensäure  und  Ammoniak.  In  Berührung  mit  Hefe  und  Walser 
bei  30^  giebt  Allantoin  Harnstoff  und  Ammoniaksalze  von  Oxalsäure, 
Kohlensäure  und  einer  nicht  näher  bestimmten  syrupartigen  Säure. 

Allantoin  löst  sich  in  wässerigen  kohlensauren  Alkalien,  ohne  sich 
damit  zu  verbinden ;  es  löst  einige  schwere  Metalloxyde  und  bildet  damit 
meistens  amorphe  Verbindungen. 

Beim  Kochen  von  wässerigem  Allantoin  mit  Zinkoxyd  oder  Gad- 
miumoxyd  und  Eindampfen  des  Filtrats  scheiden  sich  aus  der  von  den 
AUantoinkrystallen  abgegossenen  Mutterlauge  auf  Zusatz  von  Alkohol 
Verbindungen  ab:  2ZnO  .  C8H5N4O5,  und  CdO  .  C8H5N4O5. 

Beim  Kochen  von  Bleioxyd  mit  Allantoin  und  Wasser  setzt  sich 
beim  Abdampfen  des  Filtrats  eine  krystallinische  Verbindung  3  PbO  . 
2CBH5N4O5  ab.  Die  ähnliche  dargestellte  Kupferverbindung,  CuO  . 
3  C8H5N4O5  enthaltend,  bildet  grüne  Krystalle. 

Beim  Kochen  von  Allantoinlösung  mit  überschüssigem  Quecksilber- 
oxyd  und  Wasser  setzt  das  Filtrat  eine  weisse  Verbindung,  5  HgO  • 
3C8H5N4O5,  ab;  die  Mutterlauge  diese  Verbindung  hinterlässt  beim  Ein- 
dampfen eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  3  Hg0.5G8HAN4  05,  welcher 
Wasser  etwas  Allantoin  entzieht  und  dann  ein  weisses  Pulver,  4 HgO 
.3C8H5N4O5,  zurüoklässt 

Beim  Fällen  von  Allantoinlösung  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd scheidet  sich  5  HgO  .  2C8H&N4O5  ab. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  von  Allantoin  fällt  mit  salpetersaurem 
Silber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  AgO  .  CgH^^NfO»  als  ein  weisses 
schimmerndes,  amorphes  Pulver  ab. 

Glycoluril  0« 

Zusammensetzung:  Cg Hg N4O4.  Es  bildet  sich,  wenn  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Allantoin  allmählich  mit  Natriumamalgam  (nicht  mehr 
als  0,01  Natrium  haltend)  versetzt  und  zugleich  durch  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure die  Flüssigkeit  immer  schwach  sauer  erhalten  wird.  Das  Glyco- 
luril scheidet  sich  in  durchsichtigen  farblosen  Octaedorn  oder  Nadeln 
ab.  Es  bildet  sich  hier  durch  Entziehung  von  Sauerstofif  unter  Bildung 
von  Wasser: 

C8HJ5N4O6  +  2  H  =  C8HJN4O4  +  2  HO 
Allantoin  Glycoluril 


')  Rheineck:  Annal.  d.  Chem.  u.  rharm.  Bd.  134,  S.  219.     Baeyer:  Eben- 
daselbst  Bd.  136,  S.  276. 
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Glycoluril  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich, 
sowie  in  wässengem  Ammoniak  und  in  concentrirten  Säuren.  Es 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Säurex^  in  Hydantoi'n  und  Harn- 
stoff; beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  es  sich  in  Hydantoinsäure 
und  Harnstoff,  welcher  letztere  dann  sich  weiter  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak zersetzt: 

C8HßN404  '+  2H0  =  C8H4N2O4  +  C2H4N2O2 
Glycoluril  Hydantoi'n         Harnstoff 

Die  wässerige  Lösung  von  Glycoluril  giebt  mit  ammoniakalischer 
Lösung  von  salpej^ersaurem  Silber  einen  gelben  flockigen  Niederschlog, 
2AgO  .  C8H4N4O2. 

Hydantoi'n. 

Glycolylharnstoff.  Zusammensetzung:  C6H4N3O4.  Dieser 
Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Allantoin  oder  AUoxansäure  mit 
Jodwasserstoffsäure,  sowie  beim  Kochen  von  Glycoluril  mit  wässeriger 
Säure,  oder  beim  Erwärmen  von  Ohloracetyl-  oder  Bromacetylharnstoff 
mit  alkoholischem  Ammoniak  ^): 

C8H4N2O10  +  2HJ  =  C«H4N204  +  0,04   +  2H0  f  2J 

Alloxansäure  Hydantoi'n 

O8H6N4O«  +  2HJ  =  O6H4N2O4  +  CiH4N^2  +  2  J 

Allantoin  Harnstoff 

CsHflN4  04  +  2H0  =  C6H4N2O4  4-  O2H4N2O2 

Glycoluril  Harnstoff 

OfiHsOlNaO,  +  NH»  =  O6H4N2O4  +  NH4OI 

Ohloracetylharnstoff 

Hydanto'in  bildet  farblose  spiessförmige  Krystalle,  die  süss  schmecken 
und  neutral  reagiren;  sie  lösen  sich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser ; 
sie  schmelzen  bei  206®  und  erstarren  bei  157®  krystallinisch.  Beim  stär- 
keren Erhitzen  wird  Hydanto'in  zersetzt,  ebenso  beim  Kochen  mit  Sal- 
petersäure, aber  nicht  mit  Salzsäure. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in 
Hydanto'insäure  über.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  und  Ammoniak  versetzt  einen  weissen  Niederschlag  von  Hydantoin- 
Silber,  AgO  .  O8H4N2O4  +  HO. 

Aethylhydantoi'n^),  CoHeNjO*  =  06H8(C4H5)N2  04,  wird  durch 
Erhitzen  von  Aethylglycocoll  mit  Harnstoff  auf  125®  erhalten: 


1)  Baeyer:  Literat,   b.  Allantoin.  ^  ')  Heintz:    Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm. 
Bd.  133,   S.  6&.     : 
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586  HydantoinBaure. 

CgHoNO^    4"   QjH^NaOj  =  CioH^NjO*  +  NH«  +  2  HO 

Aethylglycocoll     Harnstoff      Aethylhydantom 

Das  Aethylhydantoiil  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aetherweingeist 
in  grossen  rhombischen  Säulen,  die  neutral  reagiren,  sich  leicht  in  Wein- 
geist oder  Wasser,  weniger  leicht  in  Aether  lösen;  sie  schmelzen  unter 
100^  und  sind  unzersetzt  sublimirbar.  Das  Aethylhydantoin  läset  sich 
weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen  verbinden. 

Methylhydantoin'),  C8H5NJO4  =  Cß H, (C^ Hg) N, O4,  büdet  äch, 
wenn  Kreatin  oder  Kreatinin  mit  Barytwasser  in  einem  zugeschmolzeneD 
Rohr  längere  Zeit  auf  100*  erwärmt  wird;  das  Filtrat  wird  zur  Vertrei- 
bung von  Ammoniak  erhitzt,  danach  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefallt, 
die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Erystallisation  verdampft  und  die  abgeschie- 
denen Erystalle  durch  Umkrystallisiren  gereinigt: 

CsHtNsOj  +  2H0  =  CgHeNaO»  +  NH3 

Kreatin  Methylhydanto'in 

Das  Methylhydantom  bildet  wasaerhelle  Krystalle,  die  schwach 
sauer  reagiren,  sich  leicht  in  Wasser  oder  Weingeist  lösen,  bei  145^  ohne 
Zersetzung  schmelzen,  und  stärker  erhitzt  unzersetzt  sublimiren. 

Wässeriges  Methylhydanto'in  löst  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd; 
die  letztere  Verbindung»  AgO  .  CgHsNaO^,  krystallisii-t  aus  der  beissen 
wässerigen  Lösung  im  Dunkeln  in  glänzenden  dünnen  Blättchen,  die 
alkalisch  reagiren  und  sich  in  der  Wärme  bräunen. 

Hydanto'insäure. 

Glycolursäure.  Glycolyluraminsäure').  Zusammensetzung 
C6H6N2OC.  Diese  Säure  bildet  sich  leicht  aus  Hydantoi'n  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  und  unter  Aufnahme  von  2  At.  Wasser.  Sie  wird  direct 
auch  durch  Kochen  von  AUantoin  oder  Glycoluril  mit  Baryt wasser  erhal- 
ten (wobei  dann  zugleich  Harnstoff  als  Zersetzungsproduct  auftritt,  und 
beim  Erhitzen  von  Chloracetylharnstoff  mit  wässerigem  Ammoniak  (vergl. 
die  Schema  S.  535). 

Beim  Kochen  von  Hydantoi'n  mit  Barytwasser  wird,  nach  Abechei- 
dung  des  überschüssigen  Baryts,  durch  Eindampfen  und  Fällen  mit  Alko- 
hol hydantoinsaurer  Baryt  erhalten;  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sal- 
zes wird  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefallt  und  das  Filtrat  zur  Kry 
stallisation  eingedampft. 


^)  Neabauer:  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  £d.  137,  S.  288.  —  ^  Baeyer: 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  117,  S.  178;  Bd.  130,  S.  158;  Bd.  136,  S.  276. 
Rheinock:  Ebenda«.  Bd.  134,  S.  219.  Ueintz:  Ebenda«.  Bd.  133,  &  70.  Her- 
sog; Ebendas.  Bd.  136,  S.  278. 
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HydantoiiiBftare  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen 
Prismen,  von  angenehm  saurem  Geschmack;  die  Säure  ist  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich.  Sie  ist  einbasisch;  sie  neutralisirt  die 
Alkalien  ▼ollst&ndig  und  sersetzt  die  kohlensauren  Salze;  die  Salze  sind 
MO  .  CeHftNjOj. 

Sie  sind  meistens  krystallisirbar,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Weingeist. 

Hydantoin saures  Kali,  KO  .  G^HsNsOs,  krystallisirt  in  grossen 
rhombischen  S&ulen;  das  Natronsalz,  NaO  .  G6H5N9O5  +  HO,  bildet 
leicht  lösliche  Nadeln,  die  selbst  bei  130<^  kein  Wasser  abgeben.  Das 
Ammoniumsais,  NH4O  .  C6H5N9O5  +  2  HO,  bildet  grosse  Erystalle, 
die  über  Schwefelsäure  schon  Ammoniak  verlieren.  Hydanto  in  saurer 
Baryt,  BaO  .  G^HfiNsOg,  wird  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
mit  Alkohol  als  zähe,  nach  dem  Anrfthren  mit  Alkohol  zerreibliche 
amorphe  Masse  erhalten. 

Hydantoinsaures  Bleioxyd,  PbO  .  CjHsNjOs  +  HO,  durch 
Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  und  Verdunsten  des 
Filtrats  über  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  warzenförmige  Erystalle, 
die  sauer  reagiren;  aus  der  wässerigen  Lösung  fäUt  Ammoniak  ein 
basisches  Salz. 

Das  Silbersalz,  AgO  .  GeH^NsOs,  durch  Lösen  von  Silberozyd  in 
wässeriger  Hydantoinsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  deren  wässerige  Lösung  alkalisch  reagirt. 

Hydantoinsäure 0  von  Schlieper,  verschieden  von  der  vor- 
stehenden Säure,  ist  nicht  genau  untersucht.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
wahrscheinlich  QgHsNiOs* 

Sie  wird  durch  Einwii'knng  von  starker  wässeriger  Kalilauge  auf 
Allantoin  erhalten  und  aus  der  neutralen  Lösung  durch  Bleizucker  geföllt. 
Aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  und  nach  dem 
Eindampfen  mit  Weingeist  übergössen,  bildet  diese  Hydantoinsäure  eine 
amorphe  bröcklige,  an  der  Luft  rasch  zerfliessende  Masse,  die  sich  beim 
Erhitzen  zersetzt.  Diese  Säure  bildet  keine  kiystallisirbare  Salze;  das 
Kalisalz  ist  nur  als  ölige  Flüssigkeit  erhalten ;  seine  Lösung  wird  durch 
Blei-  und  Silbersalze  gefallt. 

Kynurensäure. 

Eine  bis  jetzt  nur  im  Ilundeharn,  am  reichlichsten  gewöhnlich  bei 
Fettnahrung  aufgefundene  Säure  ^). 


^)  Schlieper:    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  67,  S.  232.  —     ^)  Liebig: 

Annal.  d.  Chem.   11.  Pharm.   Bd.  86,   8.  125;    Bd.  108,  S.  354;  Bd.  140,  S.  143. 

Voit    and   Riederer:     Krit.-chem.   Zeitschr.    Bd.    9,   S.  58.  Meiggner    und 
bhepard:  Kbeudas.  Bd.  10,  S,  9. 
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638  Tauryle&ure.  —  Damalunäure.  —  Damolsfture. 

Eynui-ensäare  setzt  sich  aus  abgedampftem  Hundeharn  nach  Zusata 
von  Salzsäure  beim  Stehen  ab;  sie  wird  durch  Auflösen  in  verdünntem 
Kalk-  oder  Barytwasser  und  F&Ilen  mit  Salzsäure  gereinigt,  oder  die  un- 
reine Säure  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  das  Filtrat  verdampft,  wo  kynurensaurer  Baryt  kryst^lli- 
sirt,  der  mit  der  hinreichenden  Menge  Säure  zersetzt  beim  Ver- 
dampfen freie  Eynurensäure  in  durchsichtigen  seideglänzenden  Nadeln 
oder  als  lockeres  krystallinisches  Pulver  giebt.  Sie  löst  sich  nicht  in 
Weingeist  oder  Aether ;  in  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  ist  aie  lös- 
lich. Sie  schmilzt  beim  Erhitzen,  bei  der  trocknen  Destillation  bildet 
sich  ein  weisses  Sublimat,  und  ein  braunes  Oel  vom  Geruch  des  Benzo- 
nitrils.  Kynurensäure  löst  sich  in  kaltem  Schwefelsäurehydrat  wie  in 
kochenden  verdünnten  Säuren  und  auch  in  Salpetersäure  ohne  ZerseiEung; 
aus  den  heisa  dargestellten  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  krystalliairt 
die  Kynurensäure  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

Kynurensäure  ist  eine  schwache  Säure,  in  der  Kälte  löst  sie  sich 
nur  in  kaustischen  Alkalien,  beim  Erwärmen  auch  in  wässerigen  kohlen- 
sauren Alkalien,  diese  neutralisirend ;  sie  zersetzt  beim  Erhitzen  auch  den 
kohlensauren  Baryt.  Das  Kalisalz  ist  krystallisirbar ;  das  Barytsalz  kry- 
stallisirt  in  perlmutt erglänzenden,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen 
Blättchen,  seine  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  durch  Eohlensäare  nicht 
gefällt;  aus  einer  Lösung  von  Kynurensäure  in  Barytwasser  fällt  jedoch 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  der  freie  Baryt  neben  kynurensaurem 
Baryt;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  letzteres  Salz  gelöst,  und  krystalli* 
sirt  beim  Erkalten  des  Filtrats  in  feinen  Nadeln.  DasKalks&lz  krystalli- 
sirt  in  Nadeln.  Silbersalpeter  bringt  in  der  mit  Ammoniak  versetzten 
Lösung  der  Säure  einen  dicken  weissen  Niederschlag  hervor. 


Taurylsäure.     Damalursäure.     Damolsäure. 

Der  Phenylsäure  ' ähnliche  flüchtige  Säuren,  welche  im  Kuh-  und 
Pferdeharn,  in  geringerer  Menge  auch  im  Menschenharn  gemengt  mit 
Phenol  vorkommen  ^). 

Die  Taurylsäure  ist  noch  nicht  rein  dargestellt,  ihre  Zusammen- 
setzung ist  wahrscheinlich  GhHsOj;  danach  ist  sie  isomer  mit  Kresol, 
vielleicht  sogar  damit  identisch.  Die  Taurylsäure  wird  gemengt  mit  Phenyl- 
säure (s.  unten)  erhalten,  und  destillirt  nach  demselben  bei  etwa  190^; 
sie  ist  ein  farbloses  Oel,  riecht  dem  Bibergeil  ähnlich,  und  macht  auf  der 
Haut  einen  weissen  Fleck;  sie  zersetzt  nicht  das  kohlensaure  Natron 
(Trennung  von  Damalursäure  und  Damolsäure),  und  giebt  mit  Schwefel* 
Säurehydrat  eine  in  weissen  dendritischen  Massen  erstarrende  Säure  (Unr 
terschied  von  Phenol). 


^)  Städeler:  Annal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  77,  S.  24;  Bd.  97,  S.  134. 
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Die  Damalursäure,  C14H12O4,  ist  eine  ölige,  der  Valeriansäure 
ähnli^  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  wenig  in  Wasser  Idst;  die  Lö- 
sung reagirt  stark  sauer.  Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen, 
MO.Ci4H]]03.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  basisch-essig- 
saurem Blei  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Das  Barytsalz,  BaO  . 
C14H11O3,  krjstallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die  un- 
schmelzbar sind  und  sich  in  Wasser  lösen.  Das  Silbersalz,  AgO.C]4H|i08, 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silber  er- 
halten, ist  ein  weisses  am  Licht  nicht  veränderliches  Pulver. 

Die  Damolsäure  ist  kaum  untersucht,  sie  bildet  eine  ölige  Flüssig- 
keit, die  schwerer  als  Wasser,  und  darin  wenig  löslich  ist;  das  Barytsalz 
(enthaltend  27,5  Baryt)  schmilzt  beim  Erhitzen;  es  krystallisirt  vor  dem 
damalursauren  Baryt. 

Zur  Abscheidung  der  flüchtigen  Säuren  des  Harns  wird  Kuhham  mit 
Kalkhydrat  versetzt  einmal  aufgekocht;  die  nach  dem  Erkalten  durch 
Absetzen  geklärte  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  und  nach  dem  Erkalten 
mit  Salzsäure  gesättigt,  worauf  sich  beim  Stehen  Hippursäure  abschei- 
det: die  Mutterlauge  giebt  bei  der  Destillation  eine  ölhaltende  wässe- 
rige Flüssigkeit,  durch  deren  wiederholte  Rectification  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit erhalten  wird.  Diese  wird  mit  überschüssigem  Kalihydrat  ver- 
setzt destillirt,  wobei  sich  ein  fremdes  stickstoffhaltendes  Oel  verflüch- 
tigt; der  Rückstand  wird,  nachdem  %  des  Kali  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirt  ist,  destillirt,  so  lange  das  wässerige  Destillat  mit  Bleiessig  noch 
gefällt  wird.  Die  Destillate  werden  danach  durch  wiederholte  Rectification 
über  Kochsalz  grösstentheils  entwässert,  worauf  das  Destillat  durch  Schüt- 
teln mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  gesättigt  wird;  die  zurück- 
bleibende Oelschicht  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen;  es  löst 
sich  hier  hauptsächlich  Phenol  und  Taurylsäure,  die  über  Ghlorcalcium 
entwässert  werden,  worauf  beim  Rectificiren  zuerst  Phenol,  dann  zwischen 
185*  und  190»  Taurylsäure  übergeht. 

Die  mit  Aether  ausgezogenen  Natronsalze  werden  mit  Schwefelsäure 
übersättigt  destillirt;  das  Destillat  wird  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Baryt  gekocht,  worauf  beim  Eindampfen  die  Barytsalze  krystallisiren, 
zuerst  hauptsächlich  damolsaures  Salz,  später  damalursaures  Salz;  die 
Mutterlauge  enthält  aber  auch  noch  andere  Säuren,  wahrscheinlich  Butter- 
säure, vielleicht  Yaleriansäure,  zuweilen  Essigsäure;  die  Barytsalze  werden 
daher  durch  \s iederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt;  durch  Zersetzen  der 
Barytsalze  mit  Säure  wird  die  Damalursäure  oder  Damolsäure  abgeschieden. 
Die  sehr  geringe  Quantität  dieser  Säuren  hat  ihre  nähere  Untersuchung 
verhindert. 

Harnfarbstoffe. 

Die  Farbstoffe  des  normalen  und  pathologischen  des  frischen  und 
gefaulten   Harns  sind  vielfach   Gegenstand    der  Untersuchung   gewesen. 
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dennoch  ist  durchaus  nichts  Bestimmtes  fiber  ihre  Natur  und  Eigenschaf- 
ten bekannt,  und  es  können  daher  hier  nur  wenige  Andeutungen  gegeben 
werden. 

Scherer  ^)  hat  den  Farbstoff  des  normalen  frischen  Men- 
Bchenharns,  nach  Abscheiden  der  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem 
Baryt,  mit  essigsaurem  Blei  ausgefällt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
mittelst  Alkohol  und  Schwefelsäure  zersetzt,  und  das  Filtrat  im  Waaser- 
bade  abgedampft.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  eine  sticksioffhaltende 
braune  amorphe  zerreibliche  Substanz,  die  sich  in  wässerigen  Alkalien 
und  in  Alkohol  bei  Zusatz  Ton  etwas  Säure  löst,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  ist.  Dieser  Farbstoff  ist  ausserordentlich  veränderlich  und 
wahrscheinlich  schon  ein  Umsetzungsproduct  des  ursprünglicheu  Farbstoffs; 
er  wird  daher  auch  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten. 
Nach  Harley')  ist  dieser  braune  Körper  ein  Gemenge,  welches  einen 
rothen  Farbstoff,  Urohämatin  (siehe  unten),  beigemengt  enthält.  Nadi 
Schunck')  gehören  die  im  normalen  frischen  Harn  enthaltenen  Farb- 
stoffe zu  den  Extractivstoffen ;  sie  werden  als  braune  eztractartige  Massen 
erhalten,  wenn  der  Harn  mit  Bleizucker  yersetzt  und  das  Filtrat  mit  Blei- 
essig gefallt  wird ;  der  letztere  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  in 
Wasser  yertheilt  durch  Schwefelwasserstoff 9  oder  durch  verdünnte  kalte 
Schwefelsäure  zersetzt;  im  letzteren  Fall  wird  das  Filtrat  mit  überschüs- 
sigem kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  in 
einem  Luft  ströme  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingedampft;  der  syrup- 
artige  Rückstand  wird  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  viel  Aether  ver^ 
setzt,  wobei  sich  Urian  löst  und  Urianin  ungelöst  abscheidet.  Das 
Urian,  CgeH^iNOsa,  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  das  Urianin« 
CjbH^tNOss«  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich.  Beide 
Körper  sind  äusserst  leicht  zersetzbar,  daher  sie  auch  schwierig  und  nur 
in  Verbindung  mit  Blei  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  wer- 
den; beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Säuren  verändern  sie  sich  rasch; 
das  Urian  giebt  hierbei  einen  braunen  harzartigen  Körper,  das  Uro  r  et  in. 
Das  Uriauin  giebt  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Säuren  einen  braunen 
in  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag,  Uromelanin  von  Schunck  genannt 

Durch  Zersetzung  der  Extractivstoffe,  sowohl  im  Körper  durch  Krank- 
heitsprocesse,  wie  durch  Fäulniss  oder  Gährung  des  ausgeschiedenen  Harns, 
und  durch  Einwirkung  verschiedener  Agentien  entstehen  verschieden- 
artige Farbstoffe,  die  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  sind,  und  über 
deren  chemische  Natur  wir  wenig  oder  nichts  wissen. 

Ein  sphwarzer  Farbstoff,  Uromelanin  von  Thudichum^),  wird 
durch   Kochen  des  nach   längerem  Stehen  eingedampften   menschlichen 


^)  Scheren  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  57,  S.  180.  —  *)  Harley: 
Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  64,  S.  264.  —  ^)  Schanck:  Proc.  Lond.  Soc.  1867 
hU  1868.  Bd.  16y  S.  72,  126,  135.  Jahrber.  1866.  S.  750;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  97,8.382.  ~  «)  Tbudichum:  Jotirn.  t  prakt.  Chem.  Bd.  104,  S.  257. 


Digitized  by 


Google 


Harnfarbstoffe.  541 

UriDB  mit  verdünnter  Schwefelaä  ire  erhalten.  Es  ist  ein  amorpher  Kör- 
per, der  durch  Auflösen  in  Ammoniak,  Eindampfen  und  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Wasser,  wodurch  er  sich  löst,  gereinigt  wird.  Es  ist 
im  reinen  Zustande  eine  glänzende  schwarze  Masse,  G73H48N7  0i6«  unlös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Essigsäure;  es  löst  sich 
leichter  in  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak;  diese  Lösung  wird  durch 
die  Salze  der  Erdalkalien,  der  Erd-  und  schweren  Metallsalze  gefällt ;  das 
Silbersalz  ist  AgO .  C72  H40N7  O17. 

Yon  den  sonst  im  Harn  in  Folge  von  Zersetzung  der  Extractivstoffe 
durch  Krankheitsprocesse  oder  durch  Fäulniss  auftretenden  Farbstoffen  sind 
folgende  anzuführen. 

Rothe  Farbstoffe  sind  verschieden  dargestellt:  Urohämatin  wird 
aus  dem  alkoholischen  Extract  von  eingedampftem  Harn  mit  Kalkmilch 
gefallt,  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Säure  und  AI« 
kohol  zersetzt,  und  mit  Aether  oder  Chloroform  ausgezogen.  Derselbe 
Körper  soll  ans  dem  Harnfarbstoff  von  Seh  er  er  abgeschieden  werden. 
Er  bildet  eine  rothe  amorphe  harzartige  Masse,  die  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslich  ist,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  wässerigen  Alkalien  sich 
leicht  löst  (Harley). 

Ürerythrin,  auch  als  erytrische  Säure  oder  Purpurin  bezeich- 
net, ist  der  eigenthümliche  rothe  Farbstoff  der  Fieberharnsedimente,  der 
früher  für  identisch  mit  Murexid  (s.  S.  515)  gehalten  wird;  nach  Heller 
ist  er  ein  Gemenge  verschiedener  Farbstoffe,  und  enthält  unter  anderen 
einen  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  rothen  Körper,  das  Urrhodin 
von  Heller,  welches  letztere  Schunck  für  identisch  mit  Indigroth  hält, 
entstanden  durch  Zersetzung  des  im  Harn  enthaltenen  Indicans. 

Dem  Urrhodin  sind  oft  mehr  oder  weniger  blau  gefärbte  Harn- 
absätze beigemengt,  welche  letztere  alsUroglaucin,  Urokjanin, Urin- 
blau und  Cyanurin  ^)  bezeichnet  sind.  Diese  Farbstoffe,  die  wohl 
immer  noch  fremde  Beimengungen  enthalten,  stimmen  in  ihren  Eigen- 
schaften mehr  oder  weniger  mit  Indigo  überein,  und  nachdem  Schunck 
Indican  im  Harn  nachgewiesen  hat,  ist  es  wahi*scheinlich,  dass  diese  Nie- 
derschläge Indigo  enthalten. 

Uroxanthin  soll  die  intensiv  gelbe  Färbung  des  Harns  bedingen; 
mit  concentrirter  Salzsäure  giebt  er  eine  veilchenblaue,  mit  Salpetersäure 
eine  violette  Färbung;  durch  Oxydation  soll  er  einen  rothen  (Urrhodin) 
und  einen  blauen  Farbstoff  bilden. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Harn  entstehen  besonders  unter 
Mitwirkung  von  Luft  braune  oder  schwarze  Niederschläge,  Zer- 
setzungsproducte   der  Farbstoffe  oder  anderer  Bestandtheile  des  Harns. 

1)  Martin:  Archiv  f.  phys.  Chem.  1846,  S.  191,  287.  Virchow:  Archiv  f. 
patb.  Anat.  Bd.  6.  S  259.  Hill-Hassall:  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  60,8.382; 
Bd.  63,8.381.  Sicherer:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  110,  S.  120.  Schnock: 
Jahresber.  1857,  S.  564. 
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Wii*d  mit  Salzsäure  gemischter  Harn  nach  dem  Stehen  an  der  Lufb  gekocht, 
so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  zuerst  mit  kaltem  Alkohol  ab- 
gewaschen und  dann  in  heissem  Alkohol  mit  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
gelöst  wird;  nach  dem  Neutralisiren  mit  Säure  scheidet  er  sich  beim  Er- 
kalten wieder  ab;  nach  dem  Trocknen  bildet  er  eine  braune  nicht  flüch- 
tige Substanz  von  der  Zusammensetzung  C14H7KO4;  das  ist  die  Formd 
der  Anthranilsäure,  welche  aber  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften 
hat,  also  nicht  damit  identisch  ist  (Schunck). 

Wird  der  durch  Zusatz  von  Bleiessig  zum  Harn  erhaltene  Nieder- 
schlag mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  so  färbt  aich 
das  Filtrat  beim  Verdunsten  an  der  Luft  dunkel;  beim  Verdünnen  der 
ooncentrirten  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser  scheidet  sich  ein  braunes 
Pulver  ab,  welches  sich  in  kochendem  Alkohol  löst;  seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C^gHisNOio. 

Oohmiloxyd,  von  Scharling  0  dargestellt,  reiht  sich  den  Farb- 
und  Extractivstoffen  des  Harns  an;  es  ist  aber  kaum  bekannt.  Es  wird 
aus  dem  eingedampften  Harn  durch  Ausziehen  mit  Aether  erhalten,  und 
bildet  einen  harzähnlichen  Körper  vom  Geruch  des  Castoreums,  der  in 
Alkohol,  in  Aether  oder  Alkalien  löslich  ist  und  in  kochendem  Wasser 
schmilzt.   Mit  Terpentinöl  befeuchtet,  soll  der  Körper  veilchenartig  riechen. 

Cystin. 

Gysticoxjd.  Blasenoxyd.  Ein  schwefelhaltender  Bestand theil 
gewisser  seltener  Blasen-  und  Nierensteine  von  Menschen  und  Hunden'), 
in  neuerer  Zeit  als  Bestandtheil  von  Harnsedimenten,  besonders  bei  Nie- 
renentzündung, und  als  Bestandtheil  der  Nieren  und  Leber  ^)  nachge- 
wiesen. VonWollaston  1810  entdeckt,  später  von  T  hau  low  untersucht. 
Zusammensetzung:  C6H7NS2O4. 

Das  Cystin  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  sechsseitigen 
Tafeln  oder  Blättchen,  die  geruch-  und  geschmacklos  und  in  Wasser  oder 
Weingeist  unlöslich  sind;  es  löst  sich  in  wässerigen  Mineralsäuren,  sowie 
in  Oxalsäure,  nicht  in  Essigsäure  oder  Weinsäure.  Es  lost  sich  in  wäs- 
serigen reinen  und  kohlensauren  Alkalien  und  in  kaustischem  Ammoniak, 
nicht  in  kohlensaurem  Ammoniak;  aus  den  Lösungen  in  Säuren  wird  es 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  aus  den  Lösungen  in  Alkalien  durch  Essig- 
säure gefüllt. 

Das  Cystin  wird  aus  den  betreffenden  Blasensteinen  durch  Ausziehen 
mit  wässerigem  Ammoniak  und  Verdunstenlassen,  oder  durch  Ausziehen 
mit  Kalilauge,  Uebersättigen  der  siedend  heissen  Lösung  mit  Essigsäure 
und  langsames  Erkaltenlassen  dargestellt. 

1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  42,  S.  265.  —  >)  Thaulow:  AnnaL  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  27,  S.  197.  Grote:  Ebendas.  Bd.  130,  S.  206.  Marchand:  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  255.  —  ^)  Cloetta:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  99, 
S,  289.     Toel:  Ebendas.  Bd.  96.  S.  247.    Scher  er:  Jahresber.  1857,  S.  561. 
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Cystin  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  an  der  Luft  erhitzt  brennt  es, 
ohne  zu  schmelzen,  mit  bläulicher  Flamme  unter  Verbreitung  eines  eigen- 
thQmlichen  widrigen,  senfSlartigen  Geruchs.  Beim  Kochen  mit  Salpeter* 
säare  bildet  sich  neben  anderen  Producten  Schwefelsäure;  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  bildet  sich  Schwefelkalium ;  beim  Kochen  mit  einer  Bleioxyd 
haltenden  Lösung  von  Kali  bildet  sich  daher  bald  Schwefelblei. 

Das  Cystin  bildet  mit  den  meisten  stärkeren  Säuren,  so  mit  Phos- 
phorsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure,  salzartige  Verbin- 
dungen, welche  beim  Verdampfen  der  Lösungen  zum  Theil  krystallisiren, 
in  Waeser  löslich  aber  leicht  zersetzbar  sind. 

Die  Cystin -Harnsteine  sind  gelblich  oder  wachsgelb,  krystallinisch 
zerreiblich,  von  1,2  bis  1,5  specif.  Gewicht;  ein  nur  aus  Cystin  bestehen- 
der Stein  hatte  ein  specifisches  Gewiclit  von  1,7;  meistens  enthalten  diese 
Steine  phosphorsauren  Kalk  beigemengt. 
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S.  82   Mitte  der  Seite  bei    der  Analyse  von  Rübeneaft    liess:    'Andei« 
organische  Substanzen,  statt  Anorganische  Substanzen. 

S.  177  Zeile  16  von  oben  liess:  farblose  Körper,  statt  farbig^e  Körper. 
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Aconitsaure  Balze  II,  641. 
Aconsäure  n,  542. 
Acridin  IHa,  316. 

—  -Salze  IHa,  317. 
Acrole'in  II,  6. 

—  salzsaures  II,  8. 
Acrolem-Ammoniak  II,  8. 
Acrylsäure  II,  4. 

—  Aldehyd  H,  6. 
Acrylsäurehydrat  H,  4. 
Acrylsäure  Salze  II,  5. 
Ad^tionsproducte  des  Bosanilins  Ula, 

340. 
Adipinimid  Ula,  594. 
Adipinsäure  U,  544,  546. 
Aepfelsäure  U,  443. 

—  optisch  unwirksame  II,  446. 
Aepfelsäure  Salze  II,  448. 
Aescigenin  Ulb,  106. 
Aescinsäure  Ulb,  105. 
Aesculetin  Ulb,  101. 

Bleioxyd  lUb,  103. 

Aesculetinhydrat  Ulb,  103. 
Aesculetinsäure  Ulb,  102. 
Aesculin  lUb,  100. 
Aesculinsäure  Ulb,  100. 
Aesculusgerbsäure  lUb,  159. 
Aethal  I,  335. 
Aethalnatrium  I,  337. 
AethaminschwefeLsäure  I,  988. 
Aethen  I,  348. 

Aethenyl-/}-ToluyIendiamin  Ula,  261. 
AethenylbromorthophenylendiAiuin 

Ula,  251. 
Aethenyldiäthyldiamin  Ula,  449. 
Aethenyldiphenyl^iamin  Ula,  209. 

Salze  lUa,  210. 

Aethenvlorthophenylendiamin   lU  a, 

251.  ' 
Aethenylxylendiamin  Ula,  265. 
Aether  I,  59. 

—  I,  102,  985. 

—  anaestheticns  I,  703. 

—  phosphoratus  I,  112. 

—  salpetrigsaurer  I,  140. 

—  sulfuricus  I,  102. 
Aetheramidokomansaure  U,  599. 

—  salzsaure  II,  599. 
Aetherarten  I,  59. 

—  zusammengesetzte  I,  116. 
Aetherbenzoeschwefelsäure  II,  843. 
Aetherbemstein säure  U,  418. 
Aetherbildung,   Theorie   derselben   I, 

106. 
Aethercamphorsäure  U,  586. 
Aethercitronensäure  II,  639. 
Aetherdoppelschwefelsäure  I,  130. 
Aetheressigschwefelsäure  U,  839. 
Aetherin  I,  128,  348. 
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Aetherische  Oele,   schwefelhaltende 

nib,  325. 
Aetherinschwefelsäare  I,  129. 
Aetherkleesäure  I,  172. 
Aetherkohlensäure  I,  163. 
Aetherkomensäure  II,  591,  593. 
Aethermellithsäure  II,  707. 
Aetheröl  I,  128. 

—  vierfach  schwefelsaures  I,  129. 
Aetberon  I,  129. 
Aetheroxalsäure  I,  172. 
Aetheroxamid  I,  175. 
Aetherphosphorsäure  I,  146. 
Aetherradicale  und   ihre  Yerbindangen 

I,  89. 
Aethersäuren  I,  117. 
Aetherschleimsäare  II,  676. 
Aetherschwefelsäore  I,  121. 
Aethersulfokohlensäure  I,  206. 
Aethersulfokohlensaure  Salze  I,  207. 
Aetherauterschwefelsäure  I,  133,  988. 
Aetherweinsäure  II,  500. 
Aethionsäure  I,  130.  II,  823. 
Aethaminsänre  I,  136. 
Aethyl  I,  90. 

Aethylacetamid  I,  178,  III  a,  448. 
Aethyläthenyldiphenyldiamin  Ula,  210. 
AethyhUdehyd  I,  809. 
Aethylalkohol  I,  93,  985. 
Aethylallylsalfohanistoff  III  a,  544. 
Aethylaluminiiim  II,  918. 

—  -Jodaluminium  II,  919. 
Aethylamidoanilin  III a,  432. 
Aethylamidobenzol,  a-  III  a,  240. 

—  ß-  III  a,  241. 
Aethylamin  Ula,  22. 

—  -Salze  ina,  30  ff. 
Aethylammoniumstüfhydrat  lUa,  31. 
Aethylamylanilin  ma,  188. 
Aethyl-Amylsolanin  Illb,  122. 
Aethylanilin  Ula,  182. 

—  -Salze  nia,  182. 
Aethylarseii-jodid  III  a,  748. 

säure  III  a,  748. 

Aethenylbenzenvlphenylendiamin  HI  a, 

252. 
Aethylbenzhydroxamsäure  Illa,  493. 
Aethylberyllium  II,  919. 
AethylberyUium-Jodbeiyllium  II,  919. 
Aethylbor- Ammoniak  II,  895. 
Aethylbromanilin  III  a,  184. 
Aethylbromnr  I,  187,  997. 
Aethj'lbrucin Verbindungen  Ula,  678. 
Aethylcadmium  II,  919. 
Aethylcaloium  U,  917. 
Aethylcamphor  III b,  312. 
Aethylcamphresinaiiure  III  b,  275. 
Aethylcarbonsäure  I,  773. 
Aethylchinin Verbindungen  Ula,  661. 
Aethylchloral  I,  811. 
Aethylchloranilin  XII  a,  184. 
Aethylclilorür  I,  181,  996. 


Aethylchlorilr,  drei&ch  gechlortes  I, 
187,  702. 

—  einfoch  gechlortes  I,  184. 

—  fünffach  gechlortes  I,  187,  703. 

—  vierfach  gechlortes  I,  187,  702. 

—  zweifach  gechlortes  I,  187,  701. 
Aethylconün  Ula,  627. 
Aethylcyanamid  Ula,  29,  544. 
Aethylcyanür  I,  192,  1000. 
Aethylcyanür  (Aethylcarbylamin)  Ula, 

29. 
Aethyldiacetamid  I,  179,  Ula,  467. 
Aethyldiazobenzolimid  lUa,  410. 
Aethyldibenzylamin  lUa,  284. 
Aethyldicyandiamid  lUa,  29. 
Aethyldiphenylamin  Ula,  195. 
Aethyldioxysulfocarbonat  I,  219. 
Aethyldiseleniet  I,  230. 
Aethyldisulfuret  I,  196. 
Aethylditelluriet  I,  232. 
Aethyldithiocarbonat  I,  219,  221. 
Aethyldithionsäure  I,  195,  197.  II,  764. 
Aethylen  I,  348,  1027. 

—  chemische  Natur  desselben  I,  738. 
Aethylenbromid  I,  358. 
Aethylencarbosulfonsäure  U,  840. 
Aethylenchlorid  I,  353,  1028. 
Aethylendiäthyldiamin  Ula,  95. 
Aethylendiamin  Ula,  93. 
Aethylendiaminhydrat  Ula,  94. 

—  rhodan wasserstoffsaures  Ula,  94. 

—  salzsaures  Ula,  94. 
Aethylendibenzoyldiamid  lUa,  480. 
Aethylendicarbonsänre  U,  396. 
Aethylendiformylamid  lUa,  444. 
Aethylendiparatoluidin  Ula,  227. 
Aethylendiparatolyldiamin  Ula,  227. 
Aethylendiphenyldiamin  Ula,  199. 
Aethylendisulfonsäure  U,  821. 
Aethylenhamstoff  Ula,  526. 
Aethylenhexäthylammoniumoxydhydrat 

Ula,  95. 
Aethylenhexäthyldiarsoniumbromüretc. 

Ula,  756. 
Aethylenhexäthyldiphosphonium-oxyd- 

hydrat  Ula,  707. 

Salze  Ula,  707. 

Aethylenhexäthylphospharsoniumbro- 

mür  lUa,  756. 
Aethylenhexamethyldiphosphoniumver- 

bindungen  Ula,  706. 
Aethylenjodid  I,  359,  1029. 
Aethylenmethyltriäthylphosphammo- 

niumsalze  lUa,  710. 
Aethylenmonosulfhydrat  II,  773. 
Aethy^lenoxamid  Ula,  586. 
Aethylenoxydbasen  lUa,  49. 
Aethylenoxyd,  bernsteinsanres  II,  420. 

—  essigsaures  I,  735. 
Aethylenoxydliydrat  I,  733. 
Aethylenpentätliylphospliammonium- 

salze  lUa,  711. 
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Aethylenpiperidin  III  a,  669. 
Aethylenrhodanid  I,  1029. 
Aethylenatannäthyljodid  H,  937. 
Aethylensulfln  n,  813,  815. 
Aethylensalfohamfitoff  III  a,  550. 
Aethylensulfon  II,  813,  816. 
Aethylenteträthyldiamin  III  a,  95. 
Aetbylenteträthylphospliammoniain- 

salze  nia,  710. 
AethylentriäthylarsenammoDiumbro- 

mür  nia,  756. 
Aethylentriäthylpbosphaminoniuinver- 

bindungen  Illa,  710. 
Aethylentrimetbyltriäthyldipbospho- 

niamsalze  III  a,  709. 
AethylentrimethyltriäthylphoBphammo- 

niamsabEe  III  a,  711. 
Aetbylferrocyanür  I,  1003. 
Aetbylflaorür  I,  191. 
Aetbylformamid  III  a,  443. 
Aethylformoxylamid  I,  580. 
Aetbyl-Glucosid  nib,  66. 
AethylbamBtoff  Illa,  516. 
Aethylbydantom  Illb,  535. 
Aethylbydrazin  Illa,  428. 
Aethylbydrocarbonoxyd  I,  809. 
Aethylidendibenzoyldiamid  Illa,  479. 
Aethylidendipbenyldiamin  Illa,  202. 
Aetbylidensulfobamstoff  Illa,  551. 
Aethylirisin  lUa,  621. 
Aetbylisopropylisobutylpbospbm  Illa, 

698. 
Aethyljodür  I,  189,  998. 
Aetbylkakodyl,  s.  Diätbylarsen  etc. 
Aetbylkalium  II,  917. 
Aethyllithium  U,  917. 
Aetbylmagiiesiam  n,  917. 
Aethylmannitan  III  b,  68. 
Aetbyl-Methylat  I,  248,  1005. 
Aetbylmethylcon  iinammoni  amy  erbin  - 

dangen  nia,  627. 
Aethyl-Metbylqnecksilber  II,  966. 
Aetbylnapbtylamin  Illa,  357. 
Aetbylnatrlum  n,  916. 
Aetbylnitrür  I,  664. 
Aethyloglycolamid  nia,  462. 
Aethylokictamid  III  a,  470. 
Aetbyloxamid  Illa,  586. 
Aethyloxyd  I,  102,  985. 

—  aceto-mandelsaures  III  b,  83. 

—  aconitsaures  II,  644. 

—  adlpinsaures  n,  548. 

—  äpfelsaures  II,  454. 

—  ätbersulfokoblensanres  I,  212. 

—  äthylcarbaminsaures  I,  994,  179. 

—  äthylpbosphorigsaures  I,  991. 

—  ätbyltritbionigsanres  II,  776. 

—  ameisensaures  I,  585. 

—  amidoanissanres  n,  149. 

—  amidobenzoäsaures  II,  89. 

—  amidocumin saures  II,  232. 

—  amidoterephtalsaurea  II,  613. 


Aethyloxyd,  amygdalinsaares  III  b,  82. 

—  angelikasaures  n,  15. 

—  anissaures  II,  141, 

—  arachinsaures  I,  980. 

—  benzoesaures  II,  66. 

—  benzoSschwefelsaarefl  II,  843. 

—  benzoSsul&minsatires  n,  852. 

—  benzoglycolsaures  II,  133. 

—  bemsteinsaures  II,  410. 

dreizehnfach  gechlortes  II,  412. 

—  borsaures  I,  154. 

—  —  andeithalbsaures  I,  155. 

basisches  I,  154,  993. 

neutrales  I,  156. 

zweifachsaures  I,  155. 

—  brenzweinsaures  II,  538. 

—  bromanissaures  II,  143. 

—  bromessigsaures  I,  661. 

—  bromsalicylsaures  II,  266. 

—  buttersaures  I,  854. 

—  camphorsaures  n,  585.    • 

—  caprinsaures  I,  929. 

—  capronsaures  II,  893. 

—  caprylsaures  I,  921. 

—  carbamJnsaures  I,  165,  994. 

—  oarbohydrochinonsaures  II,  667. 

—  cerotinsaures  I,  984. 

—  chinasaures  U,  663. 

—  chlorameisensaures  I,  165. 

—  chloranissaures  II,  142. 

—  chlorbenzoesaures  n,  75. 

—  chlorkohlensaures  I,  164. 

—  chlorpropionsaures  I,  782. 

—  chlorwasserstoff-amidobensoesaares 
n,  89. 

—  cholalsaures  Illb,  466. 

—  chrysamminsaures  Illb,  240. 

—  citraoonsaures  II,  571. 

—  citronensaures  n,  639. 

—  cuminsaures  n,  228. 

—  cyansaures  I,  177,  995. 

—  cyanursaures  I,  179,  995. 

~  cyanursaures,   vierfach   gechlortes 
I,  996. 

—  desoxalsaures  n,  620. 

—  diaterebinsaures  Illb,  273. 

—  diazoanis-amidoanissaures  H,  152. 

—  diazobenzoe-amidobenzoesaures   II, 
99. 

—  dibrombemsteinsaures  11,  427. 

—  dibromessigsaures  I,  662. 

—  dibromsalicylsaures  II,  267. 

—  dichlorbuttersaures  I,  854. 

—  dichlorsalicylsaures  II,  264. 

—  dinitrobenzoesaures  11,  84. 

—  dinitrocumlnsaures  II,  231. 

—  dinitrophenylsaures  I,  418. 

—  dinitrophloretinsaures  II,  362. 

—  dinitrosalicylsaures  II,  278. 

—  elaidinsaures  II,  30. 

—  essigsaures  I,  641. 

—  —  achtfach  gechlortes  I,  845. 
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Aethyloxyd,   essigsaures,  dreifach   ge- 
chlortes I,  643. 

fünffach  gechlortes  I,  644. 

sechsfach  gechlortes  I,  644. 

siebenfach  gechlortes  I,  644. 

vierfach  gechlortes  I,  644. 

zweifach  gechlortes  I,  642. 

—  eugensaures  II,  368. 

—  eveminsaures  Illb,  194. 

—  fümarsaures  n,  465. 

—  furfurinsaures  n,  373. 

—  ga'idinsaures  n,  20. 

—  gechlortes,  einfach  I,  114. 
zweifach  I,  708. 

—  harnsaures  nib,  503. 

—  hippursaures  n,  121. 

—  hypogaeasaures  n,  19. 

—  itaconsaures  n,  567. 

—  jalappinolsaures  III  h,  119. 

—  kieselsaures  I,  156. 

hasisches  I,  156. 

halbhasisches  I,  157. 

saures  I,  158. 

—  kleesaures  I,  167. 

—  kohlensaures  I,  159,  993. 

fünffach  gechlortes  I,  161. 

zweifach  gechlortes  I,  161. 

—  komensaures  n,  593. 

—  korksaures  II,  554. 

—  laurinsaures  I,  935. 

—  lepargylsaures  II,  556. 

—  mandelsaures  mb,  83. 

—  meconsaures  U,  653. 

—  mesaconsaures  n,  575. 

—  mesoxalsaures  Ulb,  509. 

—  milchsaures  I,  004. 

—  methylschweftigsaures  II,  764. 

—  monoäthylborsaures  II,  895. 

—  monobromessigsaures  I,  661. 

—  monochloressigsaures  I,  651. 

—  myristinsaures  I,  948. 

—  naphtylschwefelsaures  II,  802. 

—  nitranissaures  n,  146. 

—  nitrobenzoesaures  n,  82. 

—  nitrosalicylsaures  n,  274. 

—  nitrotoluylsaures  H,  222. 

—  nitrozimmtsaures  II,  111. 

—  ölsaures  n,  24. 

—  oenanthsaures  I,  918. 

—  oenanthylsaures  I,  906. 

—  orsellinsaures  mb,  186. 

—  oxalsaures  I,  167. 

fünffach  gechlortes  I,  169. 

—  oxamid-oxalsaures  I,  175. 

—  oxaminsaures  I,  175. 

—  oxysulfocyansaures  I,  228. 

—  palmitinsaures  I,  954. 

—  pelargonsaures  I,  925. 

—  phenylsaures  I,  406. 

—  phenylschwefelsaures  II,  780. 

—  phloretinsaures  DE,  359. 

—  phosphorsaures  I,  144,  990. 


Aethyloxyd,  phtalsaures  U,  606. 

—  propionsaures  I,  781. 

—  pyrophosphorsaures  I,  991. 

—  ricinelai'dinsaures  ü,  37. 

—  ricinusölsaures  n,  36. 

—  roccellsaures  rUh,  193. 

—  salicylsaures  n,  260. 

—  salicylschwefelsaures  n,  861. 

—  salpetersaures  I,  188. 

—  salpetrigsaures  I,  140,  990,  664. 

—  schleimsaures  ü,  676. 

—  schwefelsaures  I,  119,  987. 
zweifach  I,  121. 

—  schwefligsaures  I,  136. 

—  sebacinsaures  n,  560. 

—  sorbinsaures  n,  379. 

—  stearinsaures  I,  968. 

—  sulfocarbaminsaures  I,  223. 

mit  Kupferchlorür  I,  224. 

mit  Kupfeijodür  I,  227. 

mit  Kupferrhodanür  I,  227. 

mit  Platinchlorid   und   Platin- 

chlorür  I,  227. 

—  tartraminsaures  n,  504. 

—  terebinsaures  nib,  272. 

—  terephtalsaures  11,  612. 

—  tetrachlorbuttei-saures  I,  855. 

—  toluylsaures  n,  215. 

—  traubensaures  n,  517. 

—  trichloressigsaures  I,  657. 

—  trinitrophenylsaures  I,  428. 

—  überchlorsaures  I,,152. 

—  unterphosphorigsaares  I,  152. 

—  valeriansaures  I,  875. 

—  weinsaures  II,  499. 

—  xanthogensaures  I,  212. 

—  zimmtsaures  II,  106. 

—  zuckersaures  U,  682. 
Aethyloxyd-Aetheröl,  schwefelsaures  I, 

120. 

—  -AUyloxyd  I,  1039. 

—  -Bariumoxyd,  äthylphosphorigsaures 
I,  992. 

—  -Bisulfocarbonat  I,  206. 

—  -Cetyloxyd  I,  1024. 

Chlorcalcium,  zuckersaures  II,  683. 

Aethyloxydhydrat  I,  93,  985. 
Aethyloxyd-Kali  I,  115. 
Aethyloxydkohlensäure  I,  163. 
Aethyloxydnatron  I,  116. 
Aethyloxydoxalsäure  I,  172. 
Aethyloxydphosphorige  Säure  I,  149. 
Aethyloxydphosphorsäure  I,  146. 
Aethyloxydschwefelphosphorsäure  I, 

148. 
Aethyloxydschwefelsäure  I,  121. 
Aethyloxydschweflige  Säure  I,  138. 
Aethyloxydsulfocarbonat  I,  212. 

—  saures  I,  206. 
Aethyloxydtraubensäure  n,  518. 
Aethylparanüin  IHa,  329. 
Aethylparatoluidin  rHa,  224. 
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Aethylparatolylsulfohamstoff  Illa,  549. 
Aethylphenylamidoharnstoff  III  a,  522. 
Aethylphenylharnstoff  IHa,  522. 
Aethylphenylhydrazin  Illa,  432. 
Aethylphenylisatimid  mb,  175. 
Aethylphenyloxamid  III  a,  587. 
Aethylphosphin  Illa,  689. 

—  -Salze  ina,  690. 
AethylphoBphinaäure  III  a,  716. 
Aethylpicolinjodür  IHa,  616. 
Aethylpiperidin  Ula,  668. 
Aethylplatincyanid  I,  1003. 
Aethylpnrpnrin  mb,  207. 
Aethylpyridin  UEa,  614. 
Aethylpyrrhol  nia,  612. 
Aethylqueoksilberbromid  II,  959. 
Aethylqueckflilberchlorid  II,  958. 
Aetbylquecksilbercyanid  II,  960. 
Aethylquecksilberjodid  n,  959. 
Aethylquecksilberoxyd ,  phospborsaares 

n;  957. 

—  salpetersaures  II,  957. 

—  schwefelsaures  II,  957. 
Aethylquecksilberoxydbydrat  n,  956. 
Aethylquecksilbersulfld  11,  960. 
Aethylquecksilber Verbindungen  n,  956. 
Aethylrhodanür  I,  194,  1002. 
Aethylsalicylsäure  II,  282. 
Aethylsalidin  Illa,  299. 
Aethylschwefelsäure  II,  764. 
Aethylschwefelsaure  Salze  n,  765. 
Aethylselenbroinür  11,  880. 
Aethylselenchlorür  II,  879. 

—  basisches  II,  879. 
Aethylselenhydrat  I,  230. 
Aethylseleniet  I,  229. 
Aethylseleniet-Quecksilber  I,  230. 
Aethylselenjodür  n,  880. 
Aethylselenoxyclilorür  n,  879. 
Aethylselenoxyd,  salpetersaures  n,  878. 
Aethylselen Verbindungen  II,  878. 
Aethylselenwasserstoff  I,  230. 
Aethylsenföl  III  a,  29. 
Aethylsilicium  II,  896. 
Aethylsinnamin  III  a,  544. 
Aethylsolanin  III  b,  122. 
Aethylstrychnin Verbindungen  III  a,  676. 
Aethylsuccinbnid  III  a,  590. 
Aethylsulfhydrat  I,  199. 
Aethylsulfid  I,  195. 

—  -Blei  I,  202. 
~  -Gold  I,  203. 
Kalium  I,  201. 

—  -Kupfer  I,  202. 

—  -MeUlle  I,  201. 

—  -Natrium  I,  202. 

—  -Platin  I,  204. 

—  -Quecksilber  I,  202. 

—  -Süber  I,  204. 

—  -Wasserstoff  I,  199. 
Aethylsulfocarbonat  I,  204. 
Aethylsulfocyanür  I,  194,  1002. 


Aethylsulfobamstoff  III  a,  541. 
Aethylsulfokohlensaure  I,  205. 
Aethylsulfonchlorid  II.  773. 
Aethylsulfuret  I,  195,  1004. 
AethylteUurbromür  II,  887. 
Aethyltellurchlorür  II,  886. 
AethylteUurchlorür-Ammoniumchlorid 

n,  884. 
AethylteUui-iet  I,  231. 
AethylteUurjodür  n,  887. 
Aethyltellnroxybromür  II,  887. 
Aethyltelluroxychlorür  n,  886. 
Aethyltelluroxyd  II,  884. 

—  ameisensaures  II,  886. 

—  cyansaures  11,  886. 

—  essigsaures  II,  886. 

—  kohlensaures  II,  885. 

—  oxalsaures  n,  886. 

—  salpetersaures  II,  885. 

—  schwefelsaures  II,  885. 
Aethyltelluroxyjodür  II,  887. 
Aethylt«llurverbindungen  II,    883. 
Aethyltheobromin  III  a,  640. 
Aethylthiosinnamin  III  a,  544. 
Aethylthioxamid  III  a,  600. 
Aethyltriheptylammoniumjodär  III  a,  75. 
Aethy Itrimethylammonium-j odür  III  a, 

42. 

oxydhydrat  Ula,  42. 

polyJodide  Ella,  42. 

Aethyltrisulfuret  I,  197. 
Aethyltrithionige  Säure  11,  775. 
Aethylunterschwefelsäure  n,  764. 
Aethylurethan  I,  994. 
Aetliylverbindungen  J,  93. 
Aethylwasserstoff  I,  232. 
Aetbylwismuthchlorid  II,  972. 
Aethyl Wismut hjodid  n,  972. 
Aethylwismuthoxyd  II,  971. 

—  salpetersaures  II,  97  h 

—  schwefelsaures  n,  971. 
Aethylzink  II,  898. 
Alakreatin,  s.  Isokreatin. 
Alakreatinin,  s.  Isokreatinin. 
Alanin  I,  785. 
Alantcamphor  nib,  316. 
Alantin  lUb,  24. 

Alban  Hlb,  386. 
Albumin  Hlb,  408,  409. 

—  coagulirtes  IHb,  411. 

—  des  Eigelbes  Illb,  413. 

—  unlösliches  IHb,  411. 
Albumin-KaU  lUb,  412. 

Platincyanür  Hlb,  412. 

Albuminate  lUb,  401,  412. 
Albuminkörper  Hlb,  401. 

—  der  Pflanzen  EQb,  431. 

—  lösliche  III  b,  403. 

—  unlösliche  lUb,  403. 
Albuminsäure  Illb,  409. 
Aldehyd  I,  715,   1053. 

—  essigsaures  I,  728. 
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Aldehyd,  ge<'.hlorteß,  zweifach-  I,  697. 
—  isomerische  Modificationen  desselben 

I,  721. 
Aldehyd-Aethyloxyd  I,  728. 

AmmoDiak  I,  723. 

Ammoniak,  schwefligsaures  I,  724. 

Aldehydchlorid  I,  184. 
Aldehyde  I,  57,  567,  569. 
Aldehydharz  I,  720. 
Aldehydin,  s.  Collidin. 
Aldehyd-Methyloxyd  I,  732. 
Aldehyd-Methyloxyd-Aethyloxyd  I,  732. 
Aldehydsäure  I,  721. 
Alizarein  Hlb,  205. 
Alizavin  III b,  202. 

—  grünes  Illb,  200,  205. 
Alizarinamid  IHb,  205. 
Alizarinsäure  II,  603. 

Alkalien,   Einwirkung   auf  organische 

Verbindungen  I,  78. 
Alkaloide  I,  58,  Ula,  624  ff. 

—  sauei-stofffreie  III  a,  625  ff. 

—  sauerstoffhaltige  III a,  633  ff. 
Alkannagrnn  lUb,  225. 
Alkannaroth  IHb,  225. 
Alkargen,  s.  Dimethylarsensäure. 
Alkarsin,  s.  Dimethylarsenoxyd. 
Alkohol  I,  93,  985. 
Alkoholate  I,  99. 

Alkohole  I,  58,  567. 
AUantoin  Ulb,  533. 
AUantoinsäure  Dlb,  533. 
AUantursäure  IDb,  531. 
AUitursäure  lUb,  532. 
Allophansäure  II,  367. 
Alloxan  Hlb,  503. 

—  -Ammon,  schwefligsaures  Illb,   506. 

—  -Kali,  schwefligsaures  Illb,  506. 

Natron,  schwefligsaures  Illb,  506. 

Alloxanaäure  Hlb,  506. 
AUoxantin  IHb,  510. 

Allyl  I,  368,  1031,  1036. 
Allyläthylamin  Hla,  88. 
Allyläthylanilin  Illa,  190. 
AUylalkohol  I,  1038. 
Allylamin  Illa,  81. 
Allylamin,  allylsulfocarbaminsaures 
nia,  83, 

—  salzsaiires  Illa,  83. 

—  schwefelsaures  Illa,  84. 
Allylanilin  Illa,  190. 
AUylbromür  I,  371,  1032,  1042. 

—  -Bromwasserstoff  I,  371,  1033. 
AUylchlorür  I,  370,  1042. 

Chlorwasserstoff  I,  369,  1032. 

AUylcyanür  IHa,  83. 
Allyldiäthylamin  nia,  88. 
AUyldibromür  I,  1037. 
Allyldijodür  I,  1037. 
Allylen  I,  1039. 

Allylhamstoff  I,  1041,  Illa,  519. 
Allyljodür  I,  1041. 


Allylnaphtylsulfoharnstoff  Illa,  550. 
AUyloxyd  I,  372,  1039. 

—  benzoesaures  11,  67. 

—  buttersaures  I,  855. 

—  cyansaures  I,  1041. 

—  essigsaures  I,  647. 

—  kohlensaures  I,  1040. 

—  oxalsaures  I,  1040. 

—  oxaminsaures  I,  1040. 

—  valeriansaures  I,  876. 
AUyloxydhydrat  I,  1038. 
Allyloxydschwefelsäure  I,  1040. 
AUyloxyd- Silberoxyd ,   salpetersaures  I, 

373. 
AUylparatolylsulfoharnstoff  lUa,  549. 
AUylrhodanür  I,  373,  1043. 
Ammoniumsulf hydrat  I,  379. 

—  -Bariumsulfhydrat  I,  380. 

—  -Bleisulfhydrat  I,  380. 
Calciumsulfhydi-at  I,  380. 

—  -Kaliumsulfhydrat  I,  379. 
Natriumsulfhydrat  I,  379. 

—  -Schwefelbarium  I,  379. 

—  -Sohwefelkalium  I,  379. 
AUylsulfhydrat  I,  1043. 
AUylsulfoharnstoff  Illa,  542. 
Allylsulfuret  I,  380,  1043. 
Allvltribromür  I,  839. 
AUylwasserstoff  I,  368,  1032. 
Aloe  mb,  369. 

—  lösliche  IHb,  370. 

—  unlösÜche  Hlb,  370. 
Aloebitter  IHb,  370. 

—  künstUches  IHb,  371. 
Aloeextract  IHb,  369. 
Aloeharz  Hlb,  370. 
Aloeretin  mb,  370. 
Aloeretininsäure  Ulb,  371. 
Aloeretinsäure  lUb,  370. 
Aloetin  Hlb,  370. 
Aloetinsäure  Illb,  237,  371. 
Aloetol  nib,  372. 

Aloin  nib,  236,  370. 
Aloylsäure  mb,  371. 
Alpha-Cholesterilen  Illb,  476. 
Alpha-Cholesteron  Ulb,  477. 
Alpha-Orcein  lUb,  191. 
Alpha-Orsellinsäure  lUb,  181. 
Alpha-Orsellsäm-e  Ulb,  178. 
Alpha-Toluylsäure  II,  216. 
Aethionsäure  I,  135. 
Amalinsäure  Ula,  639. 
Amanitin  lUa,  681. 
Amarin  U,  169,  lUa,  295. 
Amasatin  lUb,  174. 
Ambra  lUb,  485. 

—  gelbe  mb,  390. 

—  graue  lUb,  485. 
Ambrafett  mb,  485. 
Ambrafettsäure  lUb,  485. 
Ambram  lUb,  485. 
Ambrein  mb,  485. 
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Ambrit  Hlb,  395. 

Ameisenöl,  künstliches  II,  375. 

Ameisensäure  I,  575. 

Ameisensäure-Mannitau  Illb,  68. 

Ameisensaure  Balze  I,  580. 

Amerythrin  III  b,  182. 

Amidbasen  I,  55. 

Amide  I,  55,  III  a,  437  ff. 

—  des  Diazobenzols  Ula,  405. 

—  zweibasischer  Säuren  III  a,  584. 
Amidinitrophenylsäure  I,  432. 
Amidoacetoxyl-Amidobenzoesäure  n, 

128. 
Amidoacetoxyl-Benzoesäure  II,  111. 
Amidoacetoxyl-Nitrobenzoesäure  11, 124. 
Amidoacetoxyl-Toluylsäure  II,  224. 
Amidoäthylamin  III  a,  428. 
Amidoäthylscbwefelsäure  U,  768. 
Amidoamine  III  a,  427. 
Amidoamylbenzol  Ula,  246. 
Amidoanilin  Ula,  429. 

Salze  Ula,  430. 

Amidoanisol  Ula,  169. 
Amidoanissäure  U,  147. 

—  salpetersaure  U,  148. 

—  salzsaure  U,  148. 

—  salzsaure  mit  Platinchlorid  II,   148. 

—  schwefelsaure  II,  148. 
Amidoazobenzol  lUa,  375. 
Amidoazonaph talin  Ula,  393. 
Amldoazophenyieu  Ula,  392. 
Amidoazotoluylen  Ula,  392. 
Amidoazoxybenzol  Ula,  372. 
Ainidobarbitursäure  Ulb,  513. 
Amidobenzamid  Ula,  483. 
Anüdobenzanilid  Ula,  484. 
Amidobenzoesäure  U,  84. 
Amidobenzoesäureverbindnngen  11,   88. 
Amidobenzoeschwefelsäure  II,  847. 
Amidobenzol,  s.  Anilin. 
Amidobenzylphenylamin  Ula,  280. 
Amidobernsteinsäure  II,  427. 
Amidocapronsäure  I,  894. 
Amidocapronsäure,  clUorwasserstoff- 

saure  I,  902. 

—  salpetersaure  I,  902. 
Amidocaprylamid  Ula,  475. 
Amidochlorphenol  Ula,  168. 
Amidocuminsäure  U,  231. 

—  salpetersaure  U,  232. 

—  salzsaure  U,  232. 

—  schwefelsaure  U,  232. 
Amidocuminsäure-Platinchlorid,  salz- 
saures II,  232. 

Amidocumol  Ula,  244. 
Amidocymol  Ula,  246. 
Amidodiäthylamin  Ula,  428. 
Amidodibenzylamin  lUa,  284. 
Amidodicyansäure  Ula,  532. 
Amidodiimidoorcin  Ula,  274. 

—  -Salze' Ula,  275. 
Amidodümidophenol  Ula,  273. 


Amidodiimidoresorcin  Ula,  273. 
Amidodimethylamin  Ula,  427. 
Amidodinitroanisol  lUa,  170. 
Amidodinitrophenol  I,  482. 
Amidodiphenyl  Ula,  304. 
Amidodiphenylamin  lUa,  433. 
Amidodiphenylimid  lUa,  375. 
AmidoessigsHure  I,  662. 
Amidoessigsäureamid  lUa,  464. 

—  mit  Chlorbarium  I,  671. 

—  mit  Chlorkalium  I,  671. 

—  mit  Platinchlorid  I,  672. 

—  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  I,  671 

—  mit  salpetersaurem  Kali  I,  671. 

—  mit  salpetersaurem  Kalk  I,  671. 

—  mit  salpetersaurer  Magnesia  I,  671. 

—  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  I,  672, 

—  mit  salpetersaurem  Zinkoxyd  I,  671. 
Amidoessigsaure  Salze  I,  667. 
Amidohippursäure  11,  128. 
Amidokomansaure  II,  596. 
Amidokomansaure  Salze  U,  598. 
Amidomalonsäure  lUb,  526. 
Amidomesitylen  Ula,  241. 
Amidometaxylol  Ula,  238. 
Amidomethylcarbonsaure  I,  662. 
Amidomethyldithionsäure  I,  600. 
Amidon  Ulb,  12. 
Amidonaphtalin  Ula,  352. 
Amidonaphtol,  a-  lUa,  357. 

—  ß'  Ula,  357. 

Amidonaphtylschwefelsäure  U,  806. 
Amidonaphtylschwefelsaure  Salze  II, 

808. 
Amidonitroanisol  Ula,  170. 
Amidonitroclilorpheuol  lUa,  168. 
Amidonitrodiphenyl  Ula,  305. 
Amidonitrophenol  I,  430,  Ula,  168. 
Amidoorthotoluidiu  Ula,  262. 
Amidooxybenzoesäure  U,  94, 
Amidophenoläthyläther,  s.  Amidophe- 

netol. 
Amidophenole  Ula,  166, 
Amidoparakreosol  Ula,  235. 
Amidoparatoluidin  Ula,  434. 
Amidophenetol  lUa,  171. 
Amidophenylencarbosulfon säure  U,  847. 
Amidophenylmercaptan  Ula,  173. 
Amidophenyloxydhydrat  I,  1046. 
Amidophenylphosphinsäure  Ula,  721. 
Amidophenylschwefelsäure  II,  782. 
Amidopropionamid  lUa,  471. 
Amidopropionsäure  I,  726,  785. 
Amidopropylbenzol  Ula,  244. 
Amidopseudocumol  Ula,  243. 
Amidosuccinaminsäure  U,  436. 
Amidosulfobenzid  U,  793. 

—  salzsaures  II,  793. 
Amidosulfobenzid-Platinclilorid,  salz- 
saures U,  794. 

Amidosulfobenzoesäure  II,  847. 
Anüdotereph talsäure  II,  613. 
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Amidothiobenzamid  III  a,  501. 
Amidotoluol  Ula,  214. 
Amidotoloylsäure  II,  222. 
Amidotribenzylamin  III a,  287. 
Amidovaleriansäure  I,  880. 
Amidsäuren  I,  58. 
Amine  I,  55. 

Amiiiitrophenylsänre  I,  430. 
Ammon-Argentammonittmoxyd ,  amido- 

naphtylschwefelgaures  n,  811. 
Ammoudlnitromethylcyanür  I,  1011. 
Ammoniak,  Einwirkung  auf  organische 

Verbindungen  I,  79. 
Ammoniakgumroi  lUb,  374. 

—  afrikanisches  III b,  374. 

—  persisches  Illb,  374. 
Ammoniakharz  III  b,  374. 
Ammonium-Benzoealdehyd ,    schweflig- 
saures II,  172. 

Ammoniumoxyd,  aconitsaures  II,  642. 
zweifach  saures  II,  642. 

—  adipinsaures  II,  547. 

—  äpfelsaures  n,  448. 

—  äthanünschwefelsaures  I,  987. 

—  ätherbenzoeschwefelsaures  II,  843. 

—  ätherkomensaures  II.  594. 

—  ätherschleimsaures  n,  676. 

—  äthersulfokohlensaures  I,  209. 

—  ätherweinsaures  II,  500. 

—  äthionsaures  I,  132. 

—  äthylendisulfOBsaures  II,  822. 

—  äthyloxydschwefelsaures  I,  125. 

—  äthylschwefelsaures  II,  766. 

—  ameisensaures  I,  580. 

—  amidinitrophenylsaures  I,  433. 

—  amidobenzoesaures  II,  88. 

—  amidokomansaures,  saures  n,  598. 

—  amidonaphtylschwefelsaures  II,  810. 

—  amidotolyldithionsaures  I,  488. 

—  amyloxydäpfelsaures  U,  455. 

—  amyloxydschwefelsaures  I,  301. 

—  amyloxydsulfokohlensaures  I,  322. 

—  ammon-euclironsaures,  saures  II,  715. 

—  anissaures  II,  140. 

—  anisschwefelsaures  II,  857. 

—  antiweinsaures  II,  510. 

—  arachinsaures  I,  979. 

—  asparaginsaures  II,  432. 

—  benzoesaures  II,  64. 
saures  II,  64. 

—  benzoesulfaminsaures  II,  851. 

—  benzoglycolsaures  II,  131. 

—  bemsteinsaures,  neutrales  II,  405. 
saures  II,  405. 

—  bemsteinschwefelsaures  II,  869. 

—  bibarbitursaures,  saures  III  b,  525. 

—  brenztraubensaures  II,  524. 

—  brenzweinsaures  II,  535. 
saures  II,  535. 

—  bromanilsaures  I,  1050. 

—  bromdinitrophenylsaures  I,  429. 

—  bromkomensaures  II,  596. 


Anunoniumoxyd,  bromphenylschwefel- 
saures  II,  781. 

—  buttersaures  I,  851. 

—  camphorsaures  II,  584. 

—  camphorschwefelsaures  II,  866. 

—  camphoraminsaures  II,  588. 

—  camphresinsaures  III  b,  275. 

—  capronsaures  I,  892. 

—  carbohydrochinonsaures  II,  666. 

—  chelidonsaures  II,  647. 

—  chinasaures  II,  660. 

—  chloralizoylsaures  I,  540. 

—  chloranilaminsaures  I,  464. 

—  chlorbenzoesaures  11,  75. 

—  chlorcarbethaminsaures  I,  162. 

—  chlormethylschwefelsaures  II,  752. 

—  chlornaphtylschwefelsaures  II,  803. 

—  cblorzimmtsaures  II,  108. 

—  cholalsaures  Illb,  466. 

—  chrysocyaminsaures  Illb,  240. 

—  citraconsaui'es,  saures  II,  569. 

—  citronensaures  II,  633. 

einfach  saures  II,  633. 

zweiÜEich  saures  II,  633. 

—  cuminsaures  II,  228. 

—  diäthermekonaaures  II,  654. 

—  dialursaures  Illb,  512. 

—  diaterebinsaares  Illb,  272. 

—  diazobenzoe-amidobenzoesaurea   II, 
99. 

—  diazotoluyl-amidotoluylsaures  II,  224. 

—  dibrombeiTisteinsaures  II,  425. 

—  dibromchinonaminsaures  I,  1050. 

—  dibromphloretinsaures  II,  360. 

—  dichlormethylschwefelsaares  II,  754. 

—  dlchlomaphtylschwefelsaures  II,  804. 

—  dinitrobenzoesaures  II,  84. 

—  dinitrophenylsaures  I,  416. 

—  dinitrosalicylsaures  II,  277. 

—  dinitroweinsaures  II,  503. 

—  disulfohydrochinonnaureR  U,  829. 

—  ditlüobenzoesaures  II,  825. 

—  ellagsaures  Illb,  141. 

—  essigpsaures  I,  621. 

—  —  saures  I,  624. 

—  euchronsaures  II,  714. 

—  eugensaures  II,  367. 

—  euxanthinsaures  Illb,  222. 

—  femlasaures  Illb,  378. 

—  fumarsaures  II,  462. 

—  fürfurinsaures  II,  372. 
-^  gallussauren  II,  293. 

—  gerbsaures  Illb,  139. 

—  glycocholsaures  Illb,  462. 

—  glyoxylsaures  I,  687. 

—  hamsaures,  saures  Illb,  501 

—  hippursaures  II,  118. 

—  hydantomsaures  Illb,  537. 

—  hydrindinschwefelsaures  Illb,  173. 

—  hydurilsaures  Illb,  518. 
saures  nib,  518. 

—  isäthionsaures  l,  134,  988. 
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Ammoniumoxyd^  isatinschwefligsaures 
mb,  171. 

—  isoalloxansaares  III  b,  508. 

—  isoweinsaures  II,  507. 

—  itaconsaures,  neutrales  II,  566. 
saures  II,  566. 

—  komensaures,  saures  II,  591. 

—  korksaures  II,  554. 

—  lactonsaures  IHb,  45. 

—  lipinsaores  II,  549. 

—  male'insaures,  neutrales  U,  468. 
saures  II,  468. 

—  malonsaures  II,  394. 

—  mandelsaures  II,  352. 

—  mekonsaures  II,  652. 
einfach  saures  II,  652. 

—  melilotsaores  III  b,  321. 

—  mellitbsaures  II,  704. 

—  melllthsaures,  ubersaures  II,  704. 

—  mesaconsaures,  saures  II,  574. 

—  mesoxalsaures  III  b,  508. 

—  metaweinsaures,  saures  n,  505. 

—  methyldinitrosalicylsaures  II,  281. 

—  •  methylendisulfonsaures  II,  820. 

—  methylschwefelsaures  II,  751. 

—  methylselensaures  II,  877. 

—  müchsaures  I,  796. 

—  monobrombarbitursaures  III  b,  521. 

—  monobromessigsaures  I,  660. 

—  monochloressigsaures  I,  651. 

—  mykomelinsaures  III  b,  515. 

—  naphtylendisulfonsaures  11,  827. 

—  naphtylschwefelsaures  II,  801. 

—  nitrobarbitursaures  III  b,  522. 

—  nitrobenzoesaures  II,  81. 

—  nitrococcussaures  III  b,  212. 

—  nitrodichlorphenylsaures  I,  429. 

—  nitrohippursaures  II,  126. 

—  nitronaphtylschwefelsaures  II,  806. 

—  nitrophenylschwefelsaures  II,  781. 

—  nitrophtalsaures  II,  607. 

—  nitropropionsaures  I,  784. 

—  nitrosalicylsaures  II,  272. 

—  nitrotoluylsaures  II,  221. 

—  nitrozimmtsaures  II,  110. 

—  oenanthylsaures  I,  206. 

—  oxalsaures  II,  721. 
übersaures  II,  721. 

—  oxalursaures  III  b,  530. 

—  oxaminsaures  II,  739. 

—  oxypikrinsaures  I,  453. 

—  paracumarsaures  III b,  372. 

—  pelargonsaures  I,  924. 

—  perchloräthyloxydoxalsaures  I,   174. 

—  perchlorphenylsaures  I,  412. 

—  phenyloxydschwefelsaures  I,  401. 

—  phenylsaurea  I,  402. 

—  phenylschwefligsaures  II,  796. 

—  phtalsanres  II,  606. 

—  porpbyrinsaures  III  b,  223. 

—  pseudoharnsaures  III  b,  514. 

—  purpursaures  lUb,  516. 


Ammoniumoxyd,  salicylsaares  11,  256. 

—  salicylschwefelsaures  U,  859. 

—  schleimsaures  II,  674. 
saures  II,  674. 

—  sebacinsaures  n,  559. 

—  sorbinsaures  II,  379. 

—  stearinsaures  I,  967. 

—  stickoxyd-pelargonsaares  I,  926. 

—  terebinsaures  Illb,  272. 

—  thionursaures  III  b,  510. 

—  toluylsaures  II,  215. 

—  tolylschwefelsanres  II,  797. 

—  traubensanres  n,  514. 
saures  II,  514. 

—  tribromphenylsaures  I,  411,  413. 

—  trichloracetylsaures  I,  163. 

—  trichloressigsaures  I,  656. 

—  trichlormetbylschwefelsaures  11,  756. 

—  trichiomaphtylschwefelsaureell,  fct^. 

—  trichlorphenylsaures  I,  411. 

—  trinitrophenylsaures  I,  423. 

—  tyrosinscbwefelsaures  II,  322,  862. 

—  uvidnsaures  II,  529. 

—  valeriansaures  I,  871. 

—  violursaures  Ulb,  524. 

—  vulpinsaures  III  b,  197. 

—  weiusanres  II,  487. 
saures  II,  487. 

—  zimmtsaures  II,  104. 

—  znckersaures  II,  681. 
saures  U,  681.- 

—  -Glyoxal,  schwefligsaures  I,  eK'l. 

—  -Silberoxvd,  isoalloxansaares  Ulb, 
508. 

Anunontrinitromethylür  I,    1010,    1052. 

Amniossäure  mb,  533. 

Amygdalin  Illb,  80. 

Amvgdalinsaure  III  b,  81. 

Amyl  I,  293,  1018. 

Aujyläther  I,  298. 

Amylätheroxamid  I,  315. 

Amyl-Aethyl  I,  1018. 

Amylalkohol  I,  295. 

Amylamin  III  a,  64. 

Amylamin-alauu  III  a,  66. 

—  amylsulfocarbamiusaures  III  a,  66. 

—  bromwasserstofi^ures  lUa,  66. 

—  salzsaures  Ula,  66. 
Amylanilin  Illa,  186. 
Amylbenzenylorthophenyleiidiauiin 

III  a,  252. 
Amylbromnr  I,  316. 
Amyl-Butyl  I,  1018. 
Amylcarbonsänre  I,  889. 
Amylchlorür  I,  315. 

—  achtfach  gechlortes  I,  316. 
Amylcyanamid  III  a,  65. 
Amyloyanür  I,  318,  1020. 
Amyldiäthylamin  nia,  70. 
Amyldiphenylamin  III  a,  196. 
Amyldioxysulfocarbonat  I.  323. 
Amyldisulfuret  I,  320. 
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^         Amylen  I,  389. 
1  Amylenbihydrat  I,  295. 

;^'  Amylenguanamin  III  a,  560. 

Amylenoxydhydrat  T,  888. 

—  essigsaures  I,  888. 
,           Amylglycol  I,  888. 

Amylhamstoff  III  a,  518. 
^  Amylisatimid  Illb,  175. 

Amyljodür  I,  317. 

Amyhnercaptan  I,  320. 

Amylmetbylätbylamin  nia,  71. 

Amylmethyldiätbylammoniamozydby- 
drat  Illa,  70. 
'  Amyloid  Hlb,  5. 

Amyloidsubstanz  Yirobow's  III b,  12. 

Amylmercaptide  I,  821. 

Amyloxyd  I,  298. 

— ^  äpfelsaures  II,  455. 
^         —  arachinsaures  I,  981. 

—  ameisensaures  I,  589. 

—  amylphospborigsaures  I,  308. 

—  benzoesaores  II,  67. 

—  bor  saures  I,  309. 

basisches  I,  310. 

saures  I,  310. 

—  buttersanres  I,  855. 

—  capronsaures  I,  893. 

—  carbaminsaures  I,  313. 

—  chlorkohlensaures  I,  312. 

—  cyansaures  I,  315. 

—  cyauursaures  I,  315. 

—  dibromorseUiusaures  lUb,  183. 

—  dinitrophenylsaures  I,  419. 

—  essigsaures  I,  647. 

zweifach  gechlortes  I,  647. 

—  kieselsaures  I,  310. 

—  kohlensaures  I,  311. 

—  monobromessigsaures  I,  661. 

—  orsellinsaures  III  b,  183. 

—  oxalsaures  I,  313. 

zweifoch  saures  I,  314. 

—  oxaminsaures  I,  315. 

—  pahnitinsaures  I,  954. 

—  phenylsaures  I,  406. 

—  phloretinsaures  II,  359. 

—  phosphorigsaures  I,  307.   - 

—  propionsaures  I,  781. 

—  salicylsaures  II,  260. 

—  salpetersaures  I,  304. 

—  salpetrigsaures  I,  305. 

—  schwefelsaures  I,  299. 

—  stearinsaures  I,  968. 

—  sulfocarbaminsaures  I,  324. 
mit  Quecksilberchlorid  I,  325. 

—  terephtalsaures  II,  612. 

—  trichlormethylschwefelsaures  n,  757. 

—  valeriansaures  I,  875. 
Amyloxydäpfelsäure  n,  455. 
Amyloxyd- Aethyloxyd  I,  299,  1019. 

—  -Allyloxyd  I,  1039. 

—  -Butyloxyd  I,  299. 
Cetyloxyd  I,  1025. 


Amyloxydhydrat  I,  295. 
Amyloxyd-Kali  I,  298. 
Amyloxyd-Methyloxyd  I,  299. 
Amyloxydoxalsäure  I,  314. 
Amyloxydphosphorige  Säure  I,  308. 
Amyloxydphosphorigsaure  Salze  I,  309. 
Amyloxyd-Propyloxyd  I,  299. 
Amyloxydphosphorsäure  I,  306,  1019. 
Amyloxydschwefelsäure  I,  300. 
Amyioxydsulfokohlensäure  I,  322. 
Amyloxysulfocarbonat,   zweifach   I, 

322. 
Amyloxydweinsäure  II,  501. 
Amylphosphin  Illa,  699. 
Amylphosphinsäure  III  a,  717. 
Amylpiperidin  III  a,  669. 
Amylquecksilberchlorid  II,  962. 
Amylquecksilberjodid  II,  962. 
Amylquecksilberyerbindungen  II,  962. 
Amylrhodanür  I,  319. 
Amylsalicylsäure-Benzoesäure  II,  J282. 
Amylschwefelsäure  I,  300,  II,  778. 
Amylsolanin  III  b,  122. 
Amylstrychninverbindungen  III a,  676. 
Amylsulfhydrat  I,  320. 
Amylsulftd-Blei  I,  321. 
--  -Kupfer  I,  321. 

—  -Quecksilber  I,  321. 
Amylsulfocyanür  I,  319. 
Amylsulfuret  I,  319. 
Amyltellurchlorür  II,  888. 
Amyltelluriet  I,  1021. 
Amyltelluijodür  II,  888. 
Amyltelluroxyd  II,  888. 

—  salpetersaures  II,  888. 
Amyltellurverbindungen  II,  888. 
Amyltriäthylammonium- chlorür  HI  a, 

70. 

—  -jodtir  III  a,  70. 

—  -oxydhydrat  Illa,  70. 
Amylum  Illb,  12. 

—  thierisches  Illb,  23. 
Amylumartige   Substanz   Yirchow's 

Illb,  12. 
Amylurethan  I,  313. 
Amylverbindungen  I,  295. 
Amyl Wasserstoff  I,  326. 
Amylzink  II,  915. 
Amylzinnverbindungen  II,  945. 
Amyrin  Illb,  356. 
Anacardsäure  II,  32,  Ulb,  344. 
Ananasöl  I,  854. 
Anchusasäure  Illb,  225. 
Anchusin  Illb,  225. 
Anemonencamphor  Illb,  322. 
Anemonin  mb,  322. 
Anemonin-Bleioxyd  Illb,  323. 
Anemoninsäure  Illb,  323. 
Anemonsäure  Ulb,  323. 
Anethol  Illb,  291. 
Anetholschwefelsäure  ulb,  292. 
Angelikasäure  II,  12. 
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Angelikasäure,  wasserfreie  II,  14. 

Anhydrid  II,  14. 

Angelikasaure  Salze  II,  15. 
Anhydrobenzoyldiamidonaphtalin  III  a, 

362. 
Anhydrobenzoylorthophenylendiamin 

nia,  252.  ' 

Anhydrodiamidobenztoloidin  III  a,  261. 
Anilein  Illa,  349. 
Anilido-Acetonitril  Illa,  178. 
Anilin,  Darstellung  III  a,  126. 

—  Eigenschaften  III a,  125. 

—  Salze  ma,  132,  135. 

—  Umwandlungen  Illa,  129. 
Anilinbraun  nia,  351. 
Anilinderivate  mit  Aldehydradicalen 

nia,  201. 
Anilinderivate  mit  dreiwerthigen  Koh- 
lenwasserstoffradicalen  III  a,  205. 

—  mit  zweiwerthigen  Alkoholradicalen 
nia,  197. 

Anilinfarben  Illa,  321. 
Anilingelb  Hla,  346,  351. 
Anilingrün  Illa,  350. 
Anilinroth  lUa,  322,  351. 
Anilinpurpui'  Illa,  349. 
Anilinschwarz  Illa,  351. 
Anilotinsäure  II,  270. 
Animeharz  mb,  357. 

—  amerikanisches  III  b,  357. 

—  orientalisches  III  b,  357. 

—  westindisches  III b,  357. 
Anisaldehyd  I,  564,  II,  208. 
Anisaldehyd- Ammoniumoxyd,  schweflig- 
saures n,  210. 

—  -Kali,  schwefligsaures  II,  210. 

—  -Natron,  schwefligsaures  II,  210. 
Anisalkohol  I,  563. 

Anisamid  Illa,  487. 
Anisaminsäure  II,  147. 
Anisanilid  III a,  488. 
Anisbenzhydroxamsäure  lUa,  496. 
Aniscamphor  nib,  291. 
Anischloraldehyd  II,  209. 
Anisdibenzhydroxylamin  Illa,  497. 
Anishydramid  Illa,  299. 
Anishydroxamsäure  Illa,  495. 
Anisidin  nia,  169. 
Anisin  nia,  299. 
Anis-Nitranissäure  II,  147. 
Anisöl  inb,  290. 
Anisol  I,  404. 
Anisom  nib,  292. 
Anisomsäure  Illb,  292. 
Anissäure  n,  135. 
Anissäure,  wasserfreie  n,  139. 
Anissäure-Aldehyd  II,  208. 
Anissäure- Anhydrid  U,  139. 
Anissäurebromid  n,  160. 
Anissäurechlorid  n,  160. 
Anissaure  Salze  II,  139. 
Anisschwefelsänre  II,  856. 


Anisursäure  n,  149. 
Anisylchlorid  U,  160. 
Anisylchlorär  I,  565, 
Anisylhydroxylamin  nia,  495. 
Anisylsäure  n,  135. 
Anisylige  Säure  n,  208. 
Anisyloxydhydrat  l,  563. 
Anisylwasserstotr  I,  564,  n,  208. 
Anthocyan  nib,  228. 
Anthoxanthin  nib,  228. 
Anthracen  mb,  328. 

—  pikrinsaures  inb,  329. 
Anthracendichlorid  nib,  329. 
Anthracendihydrür  Illb,  330. 
Anthracensulfonsäure  mb,  329. 
Anthracentetrahydrür  mb,  330. 
Anthrachinon  Illb,  329. 
Anthrakoxen  Illb,  395. 
Anthranilsäure  Illb,  166. 
Antiarharz  nib,  243. 
Antiarin  lllb,  242. 

Antimonmethylium,  s.  Tetramethj'Iium. 
Antimonoxyd,  äpfelsaures  n,  453. 

—  essigsaures  I,  638. 

—  gerbsaures  lUb,  139. 

—  oxalsaures  II,  736. 

—  pyrogallussaures  n,  304. 

—  weinsaures  n,  492. 
übersaures  II,  493. 

An  timonoxyd- A  mmmoniumoxyd ,    oxal- 
saures n,  736. 

—  weinsaures  II,  496. 
Antimonoxyd-Baryt,  weinaaurer  H,  497. 

—  -Bleioxyd,  weinsaures  II,  497. 

—  -Cadmiumoxyd,  weinsaures  II,  497. 

—  -Kali,  auti weinsaures  II,  511. 

—  citronensaures  II,  638. 

—  oxalsaures  n,  736. 

—  traubensaures  II,  516. 

—  weinsaures  n,  494. 
saures  n,  496. 

—  weinsaures  mit  saurem   weiusaaren 
Kali  n,  496. 

—  -Kalk,  weinsaurer  II,  497. 
Natron,  oxalsaures  n,  736. 

—  —  weinsaures  II,  496. 

Silberoxyd,  citronensaures  II,  63b. 

weinsaures  n,  498. 

—  -Strontian,  weinsaurer  II,  497. 

—  -üranoxyd,  weinsaures  U,  497. 
Antimonsäure-Kali,  weinsaures  n,  49si. 
Antimonverbindungen,   äthylhaltige 

nia,  765. 

—  amylhaltige  ina,  772. 

—  methylhaltige  ma,  761. 

—  organische  III a,  761. 
Antiweinsäure  n,  504,  510. 
Antiweinsäureamid  nia,  593. 
Apfelsinenöl  nib,  279. 
Aphrodaescin  mb,  105. 
Apiin  mb,  126. 
Apocodeüi  ma,  644. 
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Apoglucinsäure  Hlb,  57,  138. 
Apomorphin  nia,  643,  644. 
Aposepidin  I,  894. 
Aqaae   destillatae   der   Pharmacopöen 

rab,  254. 
Arabin  mb,  26. 
Aracbin  I,  981. 
Arachinsäore  I,  977. 
Arachinsaure  Salze  I,  978. 
Arbol-a-Breaharz  III  b,  356. 
Arbutin  IHb,  99. 

Argen tammon-Argento-Paramid  II,  711. 
Argentammon-Paramid  II,  712. 
Argentammoniamoxyd,  citroneniiaures 

n,  637. 
Argyraescetin  IHb,  104. 
ArgjraeBcin  III  b,  104. 
Aricin  Illa,  663. 
Arnicin  Hlb,  248. 
Arsenigsäore-Aminoiimmoxyd,  tranben- 

saures  U,  517. 
welnBaares  II,  498. 

—  -Kali,  oxalsaares  n,  736. 
traubensaurefl  II,  517. 

—  -Natron,  traubensaure»  II,  517. 
Arseniksaure-Kali,  weinsaares  II,  498. 
Anenverbindungen,  äthylhaltige  III  a, 

748. 

—  methylhaltige  Illa,  730. 

—  organische  Illa,  728. 

—  phenylhaltige  Illa,  757. 
Arthanitin  nib,  131. 
Aaafoetida  in  granis  mb,  377. 

—  in  lacrymis  III b,  377. 

—  in  massig  III  b,  377. 

—  petraeam  Hlb,  377. 
Asafoetida-Gommi  mb,  377. 
Asafoetida-Oel  I,  391,  mb,  325,  378. 
Asarit  mb,  324. 

Asaron  mb,  324. 
Asarmncamphor  mb,  324. 
Asclepiadin  mb;  248. 
Asclepin  mb,  248. 
Asclepion  mb,  248. 
Asparagin  U,  436. 

—  theoretische  Betrachtungen   über 
seine  Constitution  II,  441. 

'  —  oxalsaures  II,  441. 

—  salpetersanres  II,  44  t. 

—  schwefelsaures  II,  441. 
Asparagin-Bleioxyd  II,  439. 
Cadmiamoxyd  II,  440. 

—  -Kali  n,  439. 
Kalk  n,  439. 

—  -Kupferoxyd  n,  440. 

Quecksilberchlorid  n,  440. 

—  -Quecksilberoxyd  n,  440. 

—  -Silberoxyd  n,  440. 

Zinkoxyd  II,  439. 

Asparaginsäure  II,  427. 

—  theoretische  Betrachtungen  über  ihre 
Constitution  II,  441. 


Asparaginsäure,  Salpetersäure  n,  435. 

—  schwefelsaure  II,  434. 
Asphalt  mb,  393. 
Asphalten  IHb,  394. 
Athamantin  mb,  2.34. 
Atropasäure  ma,  672. 
Atropin  Illa,  671. 

—  -Salze  ma,  671. 
Attar  nib,  2,  305. 
Aurostibäthyliumchlorid  nia,  765. 
Austracamphen  nib,  268. 
Australen  III  b,  268. 
Austrapyrolen  IHb,  268. 
Austraterebenten  mb,  268. 
Avenin  IHb,  436. 

Azale'in  ma,  322. 
Azelainsäure  II,  555. 
Azoäthylphenyl  nia,  388. 
Azobenzid  I,  446,  1048,  Illa,  373. 
Azobenzil  n,  193. 
AzobenzoYlid  II,  169. 
Azobenzol  ma,  373. 
Azobenzolsulfosäure  ma,  379. 
Azobenzoyl  II,  200. 
Azoconydrin  ma,  626. 
Azocumol  ma,  390. 
Azocymol  Ula,  390. 
Azoderivate  des  Benzols  ma,  368. 

—  des  Naphtalins  ma,  393. 

—  des  Phenols  Ufa,  383. 

—  des  Toluols  ma,  389. 
Azodioxindol  Ulb,  176. 
Azodiphenyl  ma,  373. 
Azodiphenylblan  nia,  377. 
Azodiphenylen  nia,  390. 
Azodipheuylendibromid  ma,  391. 
Azodiphenylendichlorid  ula,  391. 
Azoerythrin  mb,  191. 
Azohydrindinsänre  III b,  176. 
Azoisonitropropylphenyl  ma,  388. 
Azole'lnsäure  I,  904. 
Azolithofellinsfture  mb,  485. 
Azolitmin  nib,  192. 
Azonaphtalin  nia,  393. 
Azonitroäthylmetanitrophenyl  ma, 

388. 
Azonitroäthylparabromphenyl  m  a, 

387. 
Azonitroäthylparatolyl  ma,  388. 
Azonitroäthylphenyl  lUa,  386. 

Salze  ma,  387. 

Azonitromethylphenyl  ma,  386. 
Azonitropropylphenyl  nia,  388. 
Azophenol  ma,  383. 
Azbphenylen  ma,  390. 
Azotoluol,  ß'  ma,  390. 

—  isomeres  ma,  390. 
Azoverbindungen  ma,  367. 

—  des  Besorcins  ma,  385. 

—  gemischte  III  a,  385. 
Azoxiudol  III  b,  176. 
Azoxyanthracen  ma,  394. 
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Azoxybenzid  I,  444,  III  a,  369. 
Azoxybenzol  III  a,  369. 
Azoxydiphenyl  III  a,  369. 
Azoxylol  III  a,  390. 
Azoxynaphtalin  III a,  393. 
Azoxytoluol,  ß-  lUa,  389. 


B. 

Badiansäure  U,  135,  III  b,  293. 
Baldriansäure  I,  866. 
Balsame  1,  61,  III  b,  335. 
BHlsamum  Gopaivae  III  b,  341. 

—  de  Mecca  Ulb,  345. 

—  indicnm  III  b,  344. 
nigrum  III  b,  344. 

—  peraviaDum  Illb,  344. 
nigrum  III  b,  344. 

—  styracls  III  b,  346. 

—  toluense  III  b,  346. 
Barium-Benzoealdehyd,  schwefligsaures 

II,  173. 
Barbados- Aloe  nib,  369. 
Barbitursäure  Illb,  519. 
Baryt,  acetonsaurer  I,  770. 

—  aconitsaurer  II,  642. 

—  aconsaurer  II,  542. 

—  acrylsaurer  II,  5. 

—  adipinsaurer  II,  547. 

—  äpfelsaurer,  neutraler  II,  449. 
saurer  II,  449. 

—  äsculetinsaurer  Illb,  102. 

—  äthaminschwefelsaurer  I,  988. 

—  ätherbenzoeschwefelsaurer  II,  844. 

—  ätberbemsteinsaurer  II,  419. 

—  ätbermekonsaurer,  neutraler  II,  655. 
saurer  II,  655. 

—  äthemiellithsaurer  II,  707. 

—  äthersulfokohlensaurer  I,  210. 

—  ätherweinsaurer  11,  501. 

—  äthionsaurer  I,  132. 

—  äthylamid-baryum-salicylsaurer   II, 
313. 

—  äthylendisulfonsaurer  II,  822. 

—  äthyloxydoxalsaurer  I,  173. 

—  äthyloxydphospliorigsaurer  I,  151. 

—  äthyloxydphosphorsaurer  I,  147. 

—  äthyloxydschwefelphosphorsaurer   I, 
148. 

—  äthyloxydschwefelsaurer  I,  125. 

—  äthyloxydtraubensaurer  n,  578. 

—  äthylphosphorigsaurer  I,  993. 

—  äthylschwefelsaurer  II,  766. 

—  äthyltrithionigsaurer  EI,  775. 

—  alloxansaurer,  neutraler  Illb,  507. 
saurer  Illb,  507. 

—  aloetinsaurer  Illb,  371. 

—  ameisensaurer  I,  581. 

—  araidinitrophenylsaurer  I,  433. 

—  amidobenzoüsaurer  II,  88. 

—  amidoessigsaurer  I,  667. 


Bar>'t,  amidokomansaurer  11,  598. 
saurer  n,  598. 

—  amidonaphtylschwefelsanrer  H,  8lo. 

—  amidopropionsaurer  I,  788. 

—  aminitrophenylsaurer  I,  431. 

—  amygdallnsaurer  Illb,  82. 

—  amyloxydäpfelsaurer  II,  455- 

—  amyloxydphosphorsaurer  I,  1019, 

—  amyloxydweinsaurer  n,  502. 

—  amyloxydschwefelsaarer  I,  302. 

—  amylschwefelsaurer  n,  778. 

—  anetholscbwefelsaurer  Illb,  292. 

—  anissaurer  11,  140. 

—  anisschwefelsaurer  II,  857. 

—  arachinsaarer  1,979. 

—  asparaginsaurer  n,  432. 
saurer  n,  432. 

—  barbitursaurer  Illb,  520. 

—  baryumdijodsalicylsaurer  n,  269. 

—  baryumdimtrophloretinsaiiTer    II, 
362. 

—  baryumdinitrosalicylsaurer  n,  277. 

—  baryumjodsalicylsaurer  n,  268. 

—  bar^iimnitrosalicylsaurer  ü,  272. 

—  baryumphloretinsaurer  II,  357. 

—  baryumsalicylsaorer  II,  256. 

—  benzoesaurer  n,  64. 

—  benzoeschwefelsaurer  II,  842. 

—  —  saurer  II,  842. 

—  benzoesulfaminsaurer  n,  851. 

—  benzoylycolsaurer  II,  131. 

—  benzomüchsaurer  II,  134. 

—  bemsteinsaurer  II,  405. 

—  bernsteinschwefelsaurer  11,  869. 
saurer  H,  869, 

—  boheasaurer  Illb,  158. 

—  brenztraubensaurer  II,  524. 

—  brenzweinsaurer  II,  535. 
saurer  II,  535. 

—  bromcitraconsaurer  n,  572. 

—  bromdinitrophenylsaurer  I,  430. 

—  brommaleinsaurer,  neutraler  n,  473. 
saurer  n,  473. 

—  bromnaphtylschwefelsaurer  II,  805. 

—  buttersaurer  I,  851. 

—  butterschwefelsaurer  ü,  841. 

—  butyloxydschwefelsaurer  I,  288. 

—  camphersaurer  II,  584. 

—  camphei^schwefelsaurer  U,  866. 

—  camphrensaurer  Illb,  313. 

—  camphresinsaurer  Ulb,  275. 

—  caprinsaurer  I,  929. 

—  capronsaurer  I,  892. 

—  capryloxydschwefelsaurer  I,  333. 
-  caprylsaurer  I,  921. 

—  carbohydrochinonsaurer  11,  666. 

—  carbopyrrholsaurer  II,  678. 

—  car minsaurer  Illb,  210. 

—  cassonsaurer  Illb,  34. 

—  chelidonsaurer  II,  647. 

einfach  saurer  II,  647. 

übersaurer  II,  647. 
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Baryt,  chenocholalsaarer  III  b,  472. 

—  ubinasaurer  n,  660. 

—  cbinovasaurer  III  b,  154. 

—  chloralizoylsaurer  I,  540. 

—  chloranilajninsaurer  I,  464. 

—  chloranilsaorer  I,  463. 

—  cblorbenzoesaurer  U,  75. 

— -  chlorbeDzoeschwefelsaarer  II,  846. 
saurer  n,  846. 

—  chlormetbylscbwefelsaurer  II,  752. 

—  cblomapbtylschwefelBaurer  II,  803. 

—  cblorsalylsaurer  II,  246. 

—  chlorzimmtsaarer  II,  108. 

—  cholalsaurer  III  b,  466. 

—  cbolo'idinsaurer  III  b,  463. 

—  cbrysammidinsaurer  III  b,  238. 

—  (thrysammiusaurer  III  b,  239. 

—  chrysiusaurer  III b,  199. 

—  chrysocyaminsaurer  III b,  240. 

—  citraconsaurer,  neutraler  II,  570. 
saurer  11,  570. 

—  citronensaurer  II,  633. 
zweifach  saurer  n,  634. 

—  coUinsaurer  nib,  453. 

—  conyolvuUnolsaurer  III b,  117. 

—  cumarinsaurer  II,  283. 
-r-  cuminsaurer  II,  228. 

—  cumylschwefelsaurer  II,  798. 

—  cymylschwefelsaurer  II,  799. 

—  damalursaurer  II,  16,  III  b,  539. 

—  damolsaurer  II,  16. 

—  desoxalsaurer  II,  618. 

—  diäthyloxydphosphorsaurer  I,  146. 

—  diaterebinsaurer  nib,  272. 

—  diazoanis-amidoanissaurer  II,  152. 

—  diazobenzoe-amidobenzoesaurer  II, 
99. 

—  diazocumin-amidocuminsaurer  II, 
233. 

—  diazotoluyl-amidotoluylsaurer  11,224. 

—  dlbrombemsteinsaurer  II,  425. 

—  dibrom-isophenylscbwefelsaurer   II, 
788. 

—  dibromnaphtylschwefelsaurer  II,  805. 

—  dibrompliloretinsaurer  II,  360. 

—  dichlornaphtylschwefelsaurer  II,  804. 

—  dijodsalicylsaurer  II,  269. 

—  -  dimethyloxydphosphorsaurer  1, 1006. 

—  dinitrobenzoesaurer  II,  84. 

—  dinitrocuminsaurer  n,  230. 

—  dinitrophenylsaurer  I,  417. 

—  dinitrosalicylsaurer  II,  277. 

—  dioxy essigsaurer  I,  666. 

—  dioxypropylschwefelsaurer  n,  777. 

—  disulfanisolsaurer  II,  826. 

—  disnifodichlorsallcylsaurer  II,  835. 

—  disulfohydrochinonsaurer  II,  829. 

—  dithiobenzolsaurer  n,  825. 

—  ela'idinsaurer  II,  29. 

—  ellagsaurer  Illb,  141. 

—  erucasaurer  II,  32. 

—  erythriteaurer  Illb,  185. 


Baryt,  erythritschwefelsaurerlllb,  185. 

—  essigsaurer  I,  624. 

—  essigschwefelsaurer  II,  839. 

—  eugensaurer  n,  367. 

—  euthiochronsaurer  II,  833. 

—  evemsaurer  nib,  194. 

—  fumarsaurer  II,  463. 

—  furfurinsaurer  n,  372. 

—  furfurlnschwefelsaurer  n,  864. 

—  gallussaurer  II,  293. 

—  gentiansaurer  lUb,  221. 

—  gerbsaurer  Ulb,  139. 

—  glutaminsaurer  DLIb,  434. 

—  glycocholsaurer  III  b,  462. 
~  guajakharzsaurer  lUb,  362. 

—  gummisaurer  Illb,  51. 

—  hamsaurer,  neutraler  Illb,  502. 
saurer  Illb,  502. 

—  hippursaurer  11,  118. 

mit  benzoesaurexn  Baryt  n,  118. 

—  hippurscbwefelsaurer  II,  856. 

—  hydantoinsaurer  III  b,  537. 

—  hydrindinschwefelsaurer  Illb,  173. 

—  hydrokrokonsaurer  II,  699. 

—  hydrothiokrokonsaurer  II,  700. 

—  hydnrilsaurer  Illb,  518. 

—  hyocholalsaurer  nib,  473. 

—  hypogäasaurer  n,  18. 

—  inosinsaurer  nib,  423. 

—  isäthionsaurer  I,  134. 

—  isatinsäure-schwefelsaurer  inb,  173. 

—  isaünschwefelsaurer  nib,  173. 

—  isophenylsohwefelsaurer  U,  784. 

—  itaconsaurer,  neutraler  n,  566. 
saurer  TL,  566. 

—  jalappinolsaurer  Ulb,  119. 

—  jalappinsaurer  inb,  119. 

—  jodsalicylsaurer  U,  268. 

—  komensaurer  H,  59 1. 
saurer  n,  592. 

—  korksaurer  n,  554. 

—  krokonsaurer  H,  697. 

—  kupfer-salicylsaurer  n,  258. 

—  laurinsaurer  I,  935. 

—  lepargylsaurer  n,  556. 

—  leukonsaurer  H,  701. 

—  lipinsaurer  II,  549. 

—  lipyloxydphosphorsaurer  I,  825. 

—  lipyloxydschwefelsaurer  I,  824. 

—  maleinsaurer,  neutraler  II,  468. 
saurer  U,  468. 

—  malonsaurer  n,  394. 

—  mandelsaurer  n,  352. 

—  mannittrischwefelsaurer  lUb,  71. 

—  mekonsaurer  II,  652. 

—  melilotsaurer  Ulb,  321. 

—  mellithsaurer  n,  705. 

—  mesaconsaurer  II,  574. 
saurer  H,  574. 

—  mesoxalsaurer  nib,  509. 

—  metaweinsaurer  U,  505. 

—  methionsaurer  l,  135. 
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Baryt,  methylendisulfonsaurer  II,  820. 

—  methyloxydkohlensaurer  1,  254. 

—  methyloxydphosphorigsaurer  I,  1007. 

—  methyloxydschwefelsaurer  I,  251. 

—  methyloxydtraubensanrer  II,  518. 

—  methyloxydweinsaurer  II,  499. 

—  methylsaÜcylsaurer  11,  280. 

—  methylschwefelsaurer  II,  751. 

—  methylschwefligsaurer  II,  763. 

—  methylselensaurer  11,  877. 

—  milchsaurer  I,  796. 

—  monobromessigBaurer  I,  660. 

—  monochloressigsanrer  I,  651. 

—  monomethyloxydphosphorsaurer  I, 
1006. 

—  itiyristinsaurer  I,  947. 

—  naphtylendisulfonsanrer  II,  827. 

—  naphtylschwefelsaorer  II,  801. 

—  nltranissaorer  II,  146. 

—  nitrobarbitursaurer  III b,  522. 
mit  Chlorbaryum  III b,  522. 

—  nitrobenzoösaurer  II,  81. 

—  nitrobenzoeschwefelsaurer  n,  847. 
saurer  U,  847. 

—  nitrococcuBsatirer  III b,  212. 

—  nitrochlorbenzoesaurer  II,  76. 

—  nitrohippursaurer  II,  126. 

—  nitronaphtylRchwefelsaurer  II,    806. 

—  nitrophenylschwefelsaurer  II,  781. 

—  nitrophtalinsaurer  I,  558. 

—  nitrophtalsaurer  11,  608. 

—  nitrosalicylsaurer  n,  272. 

—  nitrotoluylsaurer  II,  221. 

—  nitrotolylschwefelsaurer  11,  797. 

—  nitrovaleriansaurer  I,  879. 

—  nitroxylylflchwefelsaurer  II,  798. 

—  ölsaurer  n,  24. 

—  önanthylsaur^  I,  906. 

—  orcinschwefelsaurer  III b,  188. 

—  orsellinsaurer  Ulb,  181. 

—  orsellsaurer  mb,  179. 

—  oxalorsaurer  ulb,  530. 

—  oxalsaurer  II,  726. 
saurer  Et,  722. 

—  oxaminsaurer  II,  739. 

—  oxybuttersaurer  I,  857. 

—  oxydibrom-isoph  eny  Iscb  wefelsanrer 
n,  789. 

—  oxyessigsaurer  I,  680. 

—  oxyisophenylscbwefelsaurer  II,   787. 

—  oxypkeDylessigsaurer  II,  354. 

—  oxypikrinsaurer  I,  453. 

—  palmitinsaurer  I,  953. 

—  paraphenylscbwefelsaurer  II,  783. 

—  parellsaurer  Illb,  193. 

—  pelargonsaurer  I,  924. 

—  percblorphenylgaurer  I,  412. 

—  phenylendisulfonsaurer  II,  824. 

—  phenyloxydschwefelsaurer  I,  401. 

—  phenylsaurer  I,  402. 

—  phenylschwefelsaurer  II,  780. 

—  phenylschwefligsaurer  II,  796. 


Baryt,  pbloretinsaurer  II,  357. 

—  phloretinschwefelsaurer  II,  864. 

—  pbtalsaurer  II,  606. 

—  propionsaurer  I,  780. 

—  propionschwefelsaurer  II,  840. 

—  propylendisolfonsaurer  II,  823. 

—  propyloxydscbwefelsaurer  I,   1015. 

—  pseadobamsaurQT  Ulb,  514. 

—  purpursaurer  Ulb,  517. 

—  pyrokomensaurer  II,  601. 

—  reteudisulfonsaurer  mb,  332. 

—  rhodizonsaurer,  saurer  II,  694. 

—  ricinelaidinsanrer  II,  37. 

—  ricinuBölsaurer  n,  35. 

—  rocceUsaurer  Illb,  193. 

—  salicylsaurer  II,  256. 

—  salicylschwefelsaurer  II,  859. 
saurer  n,  859. 

—  salicylursaurer  n,  288. 

—  salylsaurer  II,  244. 

—  schleimsaurer  II,  675. 

—  sorbinsaurer  11,  379. 

—  stearinsaurer  I,  967. 

—  stickoxydpelargonsaurer  I,  926. 

—  tartrelsaurer  II,  509. 

—  taurocholsaurer  Illb,  470. 

—  terebenschwefelsaurer  Illb,  269. 

—  terebinsaurer  ulb,  272. 

—  terephtalsaurer  II,  612. 

—  tbiochronsaurer  n,  831. 

—  tolursaurer  11,  225. 

—  toluylsaurer  11,  215. 

—  tolylschwefelsaurer  II,  797. 

—  traubensaurer  II,  515. 

—  tribrompbenylsaurer  I,  413. 

—  tricblormethylsch wefelsanrer  n,  756. 

—  trioblomapbtylschwefelsaurer  11,804. 

—  trichlorpbenylsaurer  I,  411. 

—  trinitropbenylsaurer  I,  423. 

—  turpetholsaurer  nib,  359. 

—  turpethsaurer  Illb,  359. 

—  tyrosinsohwefelsaurer  ET,  322,  862. 

—  umbellsaurer  Illb,  376. 

—  usninsaurer  nib,  196. 

—  uvitinsaurer  II,  529. 

—  uvitonsaurer  II,  530. 

—  yalerian saurer  I,  872. 

—  viridinsaurer  mb,  157. 

—  vulpinsaurer  mb,  197. 

—  weinsaurer  II,  487. 

—  xylylscbwefelsaurer  n,  798. 

—  zimmtsaurer  II,  104. 

—  zimmtschwefelsaurer  n,  855. 
saurer  II,  855. 

—  zuckersaurer  n,  681. 
Baryt-Kali,  weinsaures  11,  487. 

Natron,  weinsaures  II,  487. 

Baryum-Tyrosin-Baryt  11,  313. 
Baryumoxyd-Glyoxal,  schweflig«.  I,  683 
Bassinsäure  I,  959. 

Bassorin  Ulb,  28. 

Baume  solidifiable  mb,  342. 
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Banmöl  ü,  46. 
Bebeerin  nia,  681. 
Bebirin  Hla,  647. 
Bebenöl  n,  47. 
Behensäure  I,  950,  982. 
Beize  nib,  161. 
Benzamid  Dia,  477. 

Salze  ma,  479. 

Benzamid-Derivate  III a,  479,  483. 
Benzaminsänre  II,  84. 
Benzanilid  Uta,  480. 
Benzanilidylcblorid  nia,  480. 
Benzanisbenzhydroxylamin  nia,  497. 
Benzanishydroxamsäure  III  a,  496. 
Benzanishydroxamsäure-Aethyl  lUa, 

497. 
Benzensulfojodür  n,  185. 
Benzensalfür  ü,  182. 
Benzenyl-^-Toluylendiamiu  Illa,  261. 
BeDzeDyldlphenyldiamin  in  a,  300,481, 

500. 
Benzenylditolyldiamin  nia,  301. 
BenzenylDaphtylendiamin  Dia,  362. 
Benzenylorthophenylendiamin  IQ  a, 

252. 
Benzenylphenyldiamin  nia,  300,  500. 
Benzenyltolyldiamin  nia,  301. 
Benzerythren  III  b,  331. 
Benzglycocyamin  nia,  579. 
Benzhydramid  n,  199. 
Beozhydrat  mb,  299. 
Benzhydroxamsäare  nia,  491. 
Benzhydrozamsäiire-Aethyl  nia,  492. 
Benzidam,  s.  Anilin. 
Benzidin  nia,  307. 

—  -Salze  nia,  308. 
Benzidnnterschwefelsäare  II,  779. 
Benzil  n,  191. 

Benzilam  n,  193. 
Benzilimid  II,  192. 
Benzilflänre  n,  193. 
Benzilsaurechlorid  n,  195. 
Benzimid  n,  199. 
Benzin  I,  437,  1046. 
Benzinschwefelsäure  II,  779. 
Benzkreatis,  a-  nia,  580. 

—  /?-  ma,  581. 
Benzobromanilid  nia,  481. 
Benzochloranilid  nia,  481. 
Benzodinitronaphtalid  nia,  483. 
Benzol  inb,  347. 
Benzoeäther  II,  66. 
Benzo^ldehyd  n,  161. 

—  Abkömmlinge  desselben  n,  180,  200. 

—  benzoSsanres  n,  177. 

—  bemsteinaaures  n,  177. 

—  essigsaures  n,  176. 

—  schwefelsaures  n,  177. 

—  valeriansaures  n,  177. 
BenzoSaldehyd-Aethylozyd  n,  177. 

—  -Ammoniumozyd,  schwefligsaures 
n,  172. 

Kolbe,  Organ.  Chemie. 


Benzo^aldehyd-Amyloxyd  n,  178. 

—  -Baryt,  schwefligsaurer  11,  172. 

—  -Kali,  schwefligsaures  n,  171. 

—  -Methyloxyd  H,  177. 

—  -Natron,  schwefligsaures  n,  172. 
Benzo6-Alkohol  I,  481. 
Benzoe-Angelikasäure  II,  62. 
Benzoe-Ghloraldehyd  n,  180. 
BenzoSchlorschwefelsäure  n,  848. 
Benzoeessigsäure  II,  64. 
BenzoSgummi  inb,  347. 
BenzoSharz  inb,  347. 
BenzoSjodaldehyd-Benzoealdehyd  II, 

179. 
Benzoe-Myristinsäure  II,  62. 
Benzoe-Oenanthylsäure  n,  62. 
Benzoe-Pelargonsäure  II,  62. 
Benzoen  I,  485. 
Benzoesäure  n,  54. 

—  äthylsalicylsaure  n,  282. 

—  wasserfreie  n,  58. 

—  Abkömmlinge  derselben  n,  72. 
Benzoesäure-Aceton  n,  210. 
Benzoesänre-Aldehyd  n,  161. 
Benzo^säure-Anhydrid  II,  58. 
Benzoesäurebromid  II,  156. 
Benzoesäurechlorid  n,  153. 

—  Abkömmlinge  desselben  n,  158. 
BenzoSsäure-Oholesterinäther   mb, 

478. 
BenzoSsäurecyanid  II,  157. 
Benzoesäure-Gluoosid  nib,  55. 
Benzoesäurejodid  n,  156. 
Benzoesäuresulfid  n,  157. 
Benzoesäure  Salze  n,  63. 
Benzoe-Schwefelaldehyd  n,  162,  182. 
Benzoeschwefelsäure  II,  841. 
Benzoeschwefelsäurechlorid  n,  853. 
Benzoeschwefelsäure  Salze  n,  842. 
Benzoä-Stearinsäure  n,  62. 
Benzoesulfaminsäure  n,  849. 
Benzoesnlfaminsäurechlorid  n,  854. 
Benzoesulfonamid  nia,  610. 
Benzoesulfonchlorid  n,  853. 
Benzoe-Valeriansäure  n,  62. 
Benzoglyoolsäure  n,  129. 
Benzoglycolsaure  Salze  II,  181. 
Benzohelicin  mb,  90. 
Benzoen  II,  164,  186. 
Benzo'inam  n,  188. 
Benzoinamid  II,  188. 
Benzol  I,  437,  1046. 
Benzolsulfamid,  s.  Phenylsulfonamid. 
Benzomilchsänre  n,  133. 
Benzon  n,  210. 
Benzonaphtalid  ma,  482. 
Benzonitranilid  ma,  481. 
Benzonitril  I,  434,  1046. 
Benzonitronaphtalid  ma,  482. 
Beuzonitrotoluidid  ma,  482. 
Benzophenid  H,  67. 
Benzophenon  n,  210. 
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Benzophenylendiamin  Illa,  481. 
Benzosalicin  Ulb,  91. 
Benzoyl-Benzoi'n  TL,  189. 
Benzoxylbromid  II,  156. 
Benzoxylchlorid  II,  153. 
BenzoxyIchlorid-Benzo€aldehyd  II,  178. 
Benzoxylcyanid  n,  157. 
Benzoxylgallussäure  n,  298. 
Benzoxyljodid  II,  156. 
Benzoxylsulfid  n,  157. 
Benzoxylsuperoxyd  II,  152. 
Benzoylamidodiphenylamin  Illa,  434. 
Benzoylamidophenol  nia,  482. 
Benzoylazotid  II,  200. 
Benzoylchrysophansäure  III b,  198. 
Benzoylcinchonin  nia,  657. 
Benzoylglycocollamid  Dia,  465. 
Benzoylhamstoff  III  a,  530. 
Benzoylhydrat  n,  198. 
Benzoylhydroxylamin  III  a,  491. 
Benzoylkohlensäure  II,  54. 
Benzoylphloroglucin  III  b,  98. 
Benzoylpiperidin  III  a,  669. 
Benzoylrhodanür  n,  195. 
Benzoylresorcin  Illb,  377. 
Beazoylsalicylamid  ma,  486. 
Benzoylsulfanilfläure  IQa,  481. 
Benzoylsulfbydrat  n,  168,  182. 
Benzoylsulfohamstoif  nia,  551. 
Benzoyltrichlorid  II,  156. 
Benzoylwasserstoff  n,  161. 

—  benzoSsaurer  n,  197. 
Benzoylwasserstoff-Oyanbenzoylwasser- 

stoflf  n,  198. 
Benzylacetamid  nia,  455. 
Benzylamiu  nia,  277. 

Salze  ma,  278. 

Benzylcyanamid  Ula,  281. 
Benzylencyanid  II,  614. 
Benzylendibenzoyldiamid  nia,  480. 
Benzylhamstoff  III  a,  524. 
Benzylphosphin  Illa,  700. 
Benzylschweflige  Säure  H,  794. 
Benzylsulfonamid  Illa,  609. 
Beuzylsulfonchlorid  II,  789. 
Berberin  nia,  673. 

Salze  ma,  673. 

Berengellt  mb,  400. 
Bergamottöl  Illb,  279. 
Bergtheer  mb,  393. 
Bernstein  Illb,  390. 
Bemsteinbitumen  mb,  391. 
Bernsteincamphor  mb,  392. 
Bemsteincolophoninm  Illb,  392. 
Bemsteineupion  mb,  392,  393. 
Bernsteinöl  nib,  392. 

—  rectiftcirtes  Illb,  392. 
Bernsteinsäure  H,  396,  Illb,  391. 

—  Abkömmlinge  derselben  ü,  421. 
Bemsteinsäure-Amid  ma,  588. 
Bemsteinsäure-Anbydrid  II,  402. 
Bemsteinsäurechlorid  II,  530. 


Bernsteinsänre-Glucosid  mb,  55. 
Bemsteinsaure-MethylsaUcylsäare  U, 
281,  421. 

—  wasserfreie  U,  402. 
Bemsteinsaure  Salze  II,  403. 
Bernsteinschwefelsaare  II,  867. 
Bemsteinschwefelsaure  Salze  11,  868. 
Beryllerde,  essigsaure  I,  625. 

—  valeriansaure  I,  872. 
Beta-Cholesterilea  mb,  476. 
Beta-Cholesterilon  Illb.  477. 
Beta-Chlomaphtylchlorur-Dichlor- 

wasserstoff  I,  526. 
Beta-Erythrinsäure  mb,  180. 
Betaorcein  mb,  191. 
Betaorcin  mb,  189. 
BetaorHellsäure  mb,  179. 
Beta-Pikroerytbrin  Hlb,  180,  184. 
Betulin  mb,  389. 
Betuloretinsäure  mb,  389. 
Bezoarsäure  IHb,  140,  484. 
Bibergeücamphor  mb,  486. 
Biäthylhamsäure  mb,  503. 
Bibarbitursäure  mb,  525. 
Bibrombarbitursäure  mb,  520. 
Bibromeuxanthinsäure  mb,  224. 
Bibromisatin  mb,  171. 
Bibromwasserstoff-Terebenten  nib,  266. 
Bicblorcamphilen  Illb,  271. 
Bichloreuzanthinsäure  mb,  224. 
Bichlorhydurilsäure  mb,  519. 
Bichlorisatin  mb,  171. 
Bichlorisatyd  mb,  175. 
Bichlorobromure  de  naphtaline  I,   548. 
Bichlorwasserstoff-Citren  mb,  277. 

—  -Terebenten  mb,  265. 
Bicolorin  Hlb,  100. 
Bienenwachs  n,  51. 
Bierhefe  IHb,  438. 

Bijodwasserstoff-Terpentinöl  Hlb,   266. 
BUdungsweisen  aromatischer  Amine 

nia,  122  ff. 
BiliflaTin  mb,  481. 
Büiftilvin  mb,  483. 
Biliftüvinsäure  nib,  483. 
Büifuscin  nib,  482. 
Billhumin  nib,  483. 
BiUphäün  mb,  481. 
Biliprasin  mb,  483. 
Bilipurpin  mb,  481. 
Bilirubin  mb,  479. 
Bilirubinverbindungen  mit  Baaen  mb, 

480. 
Biliverdin  mb,  481. 
Binitroarbutin  mb,  99. 
Binitrodextrin  mb,  22. 
Binitrohydrochinon  mb,  99. 
Binitropyren  mb,  331. 
Birkencamphor  mb,  389. 
Bisäthyl  n,  971. 
Bismäthyl  H,  968. 
Bisuccinamid,  s.  Succinimid. 
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BiBulfisatyd  lUb,  172. 
Bitter,  Chevreul's  I,  419. 

—  Weiteres  I,  419. 
Bittermandelöl,  gereinigtes  II,  161. 
Bittermandelschwefelsäare,  Mitscher- 

lieh's  n,  167. 
Bittersäure  I,  419. 
Bitterstoffe  IHb,  229. 
Bitumen  Illb,  393. 
Biuret  nia,  531. 
Bizin  mb,  216. 
Blasenoxyd  IHb,  542. 
Blasensteinsäure  mb,  497. 
Blattgrün  mb,  226. 
Blattroth  IHb,  227. 
Blaugallossäure  II,  296. 
Bleidiäthylid  H,  954. 
Bleiessig  I,  631. 
Bleioxyd,  aconitsaures  n,  643. 

—  .äpfelsaures  neutrales  II,  452. 
basisches  n,  452. 

—  äscinsaures  IQb,  105. 

—  äsculetinsaures  IXIby  102. 

—  äthaminschwefelsaures  I,  98b. 

—  äthersulfokohlensaures  I,  210. 

—  ätherweinsaures  II,  501. 

—  äthylendisulfonsaures  II,  822. 

—  äthyloxydphosphorigsaures  I,  151. 

—  äthyloxydphosphorsaures  I,  147. 

—  äthyloxydsohwefelsaures  I,  126. 
basisches  I,  126. 

—  äthylschwefelsaures  n,  766. 

—  aUantomsaures  mb,  534. 

—  alloxansaures  IHb,  507. 

—  ameisensaures  I,  581. 

—  amidinitrophenylsaures  I,  433. 

—  amidocapronsaures  I,  901. 

—  amidoessigsaures  I,  668. 

—  amidomalonsaures  Ulb,  526. 

—  amidonaphtylschwefelsaures  II,  811. 

—  amidopropionsaures  I,  788. 

—  aminitrophenylsaures  I,  432. 

—  amyloxydäpfelsaures  II,  455. 

—  amyloxydphosphorsaures  I,  306. 

—  amyloxydachwefelsaures  I,  303. 

—  amyloxydsulfokohlensaures  I,  323. 

—  amyloxydweinsaures  DL,  502. 

—  amylschwefelsaures  n,  778. 

—  angelikasaures  II,  15. 

—  anissaures  11,  140. 
basisches  H,  140. 

—  anisschwefelsaures  II,  857. 

—  anthracensulfonsaures  mb,  329. 

—  antiweinsaures  II,  511. 

—  asparaginsaures  11,  433. 
saures  n,  433. 

—  barbitursaures  mb,  520. 

—  benzilsaures  U,  195. 

—  benzoesaures  II,  65. 

—  benzogschwefelsaures  II,  842. 

—  benzoösulftiminsaures  n,  852. 

—  benzoglycolsaures  II,  132. 


Bleioxyd,  benzoglycolsaures,  basisches 
n,  132. 

—  bemsteinsaures  II,  409. 
basisches  II,  409. 

—  bernsteinschwefelsaures  11,  869. 
basisches  II,  869. 

—  blei-dinitrophloretinsaures  11,  362. 

—  blei-gallussaures  n,  296. 

—  blei-nitrosalicylsaures  n,  273. 

—  blei-phloretinsaures  n,  358. 

—  blei-salicylsaures  Ö,  257. 
basisches  II,  257. 

—  boheasaures  mb,  158. 

—  brenztraubensaures  n,  527. 

—  brenzweinsaures  n,  538. 
basisches  11,  538. 

—  bromdinitrophenylsaures  I,  430. 

—  brommaleYnsaures  11,  473. 

—  brompyrokomensaures  II,  603. 

—  buttersaurea  I,  852. 

—  camphorsaures  II,  584. 

—  camphorschwefelsaures  II,  867. 

—  camphoraminsaures  II,  588. 

—  camphrensaures  mb,  313. 

—  camphresinsaures  III  b,  275. 

—  caprinsaures  I,  929. 

—  capryloxydschwefelsaures  I,  333. 
basisches  I,  333. 

—  caprylsaures  I,  921. 

—  carbohydrochinonsaures  II,  666. 

—  carbopyrrholsaures  II,  678. 

—  cerotinsaures  I,  984. 

—  chelidonsaures  11,  649. 
ein&ch  saures  II,  649. 

—  ohinasaures  U,  661. 

—  chloranilaminsaures  I,  464. 

—  chloranilsaures  I,  463. 

—  chlorbenzoesaures  n,  75. 

—  chlorbenzoeschwefelsaures  n,  846. 
saures  EL,  846. 

—  chlormaleinsaures  II,  471. 

—  chlormethylschwefelsaures  U,  752. 
basisches  n,  752. 

—  chlomaphtylschwefelsaures  II,  803. 

—  cholo'idinsaures  nib,  463. 

—  chrysamminsaures  III  b,  239. 

—  chrysocyaminsaures  mb,  240. 

—  oitraconsaures  11,  570. 

basisches  n,  571. 

saures  11,  571. 

—  citronensaures  II,  636. 

basisches  11,  636. 

einfach  saures  n,  636. 

—  convolvulinolsaures  mb,  118. 

—  convolvulinsaures  mb,  117. 

—  cumarinsaures  II,  283. 

—  cymylschwefelsaures  U,  799. 

—  desoxalsaures  n,  619, 

—  diäthyloxydphosphorsaures  I,  145. 

—  diaterebinsaures  mb,  272. 

—  diblei-carbohydrochinonsaures  n, 
666. 
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Bleioxyd,  diblei-dioxypropylschwefel- 
saures  n,  777. 

—  dibrombemsteinsaures  II,  426. 

—  dibrom-isophenylschwefelsaares  DL, 
788. 

—  dichloraalicylBaures  II,  264. 

—  dimetbyloxydphosphorsaurefl  1, 1006. 

—  diDitrobenzoesaures  II,  84. 

—  dinitrophenylsaures  I,  417. 

—  dioxypropylBchwefelflaares  11,  777. 

—  disalfodichlonalicylsaures  II,  835. 

—  diflulfohydrochinoDsaares ,   basisches 
II,  829. 

—  elaidinsaures  II,  29. 

—  ellagsanres  Ulb,  141. 

—  erucasanres  n,  31. 

—  erythriusauves  nib,  180. 

—  erythritschwefelsaares  mb,  185. 

—  essigsaures  I,  629. 

einfach  basisches  I,  631. 

fünffach  basisches  I,  632. 

halbbasisches  I,  630. 

zweifach  basisches  I,  631. 

—  essigschwefelsanres  n,  839. 

—  euchronsanres  n,  715. 

—  eaxanthinsaures  Illb,  222. 

—  fumarsaures,  neutrales  n,  464. 

—  furfürinsaures  n,  372. 

—  gallussaures  II,  296. 

—  gentlansaures  mb,  221. 

—  gerbsaures  IHb,  139. 

—  glucinsaures  Ulb,  57. 

—  glucotetraweinsaures  Ulb,  56. 

—  glutansaures  mb,  434. 

—  glycocholsaures  mb,  4^2. 

—  guajaconsaures  mb,  362. 

—  gummisaures  mb,  51. 

—  glyoxylsaures,  basisches  I,  687. 

—  hamsaures,  neutrales  mb,  503, 
saures  mb,  503. 

—  hippursaures  n,  120. 

—  hydantoi'nsaures  mb,  537. 

—  hydrokrokonsaures  n,  699. 

—  hydrothiokrokonsaures  II,  700. 

—  isophenylschwefelsanres  11,  785. 

—  isoweinsaures  II,  507. 

—  itaconsaures  n,  566. 

—  jalappinolsaures  mb,  119. 

—  jalappinsaures  mb,  119. 

—  komensaures  II,  593. 

—  korksaures  n,  554. 

—  krokonsaures  n,  698. 

—  lactonsaures  mb,  45. 

—  lantanursaures  Ulb,  532. 

—  laurinsaures  I,  935. 

—  leukonsaures  II,  702. 

—  lipyloxydphosphorsaures  I,  825. 

—  lipyloxydschwefelsaures  I,  824. 

—  mäleYnsaures  n,  469. 

—  mandelsaures  II,  352. 

—  mannitdischwefelsaures  mb,  71. 

—  mannitsaures  III  b,  71. 


Bleioxyd,  mannittrischwefelsaureamb, 
71. 

—  mekonsaures  EL,  653. 

—  melilotsaures  mb,  321. 

—  mellithsaures  Ü,  706. 

—  mesaconsaures  n,  574. 
saures  11,  575. 

—  metacamphresinsaures  mb,  276. 

—  mesoxalsaures  mb,  509. 

—  methylendisulfonsaures  n,  821. 
basisches  11,  821. 

—  methyloxydphosphorigsauresl,  1007. 

—  methyloxydschwefelsaures  I,  251. 

—  methyloxydsulfokohlensaures  I,  272. 

—  methyloxydweinsaures  II,  499. 

—  methylschwefelsaures  II,  751. 
basisches  n,  751. 

—  milchsaures  I,  801. 

—  monobromäpfelsaures  n,  457. 

—  monobromeesigsaures  I,  660. 

—  moringerbsaures  mb,  146. 

—  myelo'idinsaures  mb,  489. 

—  myristinsaures  I,  948. 

—  naphtylendisulfonsaures  II,  827. 

—  naphtylschwefalsaures  n,  802. 

—  nitranissaures  II,  146. 

—  nitrobarbitursaures  mb,  523. 

—  nitrobenzoSsaures  11,  81. 

—  nitrohippursaures  II,  127. 

—  nitrophenylsohwefelsaures  TL,  782. 

—  nitrophtalinsaures  I,  558. 

—  nitrophtalsaures  II,  608. 

—  nitrosomalonsaures  mb,  526i 

—  nitrosalicylsauree  11,  273. 
basisches  II,  273. 

—  nitrovaleriansaures  I,  879. 

—  ölsaures  II,  24. 

—  önanthylsaures  I,  906. 

—  orcinschwefelsaures  Illb,  188. 

—  oxalsaures  II,  733. 
basisches  II,  733. 

—  oxalsaures,  mit  salpet^rsaurem  Blei- 
oxyd n,  733. 

—  oxaminsaures  n,  740. 

—  oxybenzoSsaures  11,  93. 

—  oxyessigsaures  I,  680. 

—  oxyphensaures  I,  449. 

—  oxypikrinsaures  I,  454. 

—  palmitinsaures  I,  954. 

—  parellsaures  mb,  193. 

—  perchlorphenylsaures  I,  412. 

—  phenylsaures  I,  402. 
basisches  I,  403. 

—  phloretinsaures  n,  358. 

—  phtalsaures  II,  606. 

—  propionsaures  I,  780. 

—  pyrogallussaures  n,  304. 

—  pyrokomensaures  II,  602. 

—  pyromellithsaures  II,  709. 

—  retendisulfosaures  mb,  33 S. 

—  retentrisulfosaures  mb,  332. 

—  rhodizonsaures  II,  695. 
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Bleioxyd,  ridnelaidiDBaureg  II,  37. 

—  ricinnsölsaures  n,  35. 

—  rufimorinsaures  lUb,  148. 

—  salicylsaures  II,  257. 

—  salicylschwefelsatires  n,  860. 

—  schleimsaures  n,  675. 

—  sebacinsaures  II,  560. 

—  Borbinsaures  n,  379. 

—  stearinsaures  I,  968. 

—  tartrelsanres  DL,  509. 

—  taurocholsaures  mb,  470. 

—  terebentilsaures  Illb,  274. 

—  terebentinsaiires  mb,  262. 

—  terebinsaures  nib,  272. 

—  terechrysinsaures  III  b,  273. 

—  tetrablei-zuckersaures  11,  682. 

—  thiochronsaures  II,  831. 

—  thionursaures  IHb,  510. 

—  thymoilsaares  I,  504. 

—  tolylschwefelsaures  II,  797. 

—  traubensaures  11,  516. 

—  triblei-chinaaaures  II,  662. 

—  triblei-gallassaures  II,  296. 

—  trichlormethylschvefelsaures  II,  756. 
basisches  n,  756. 

—  trichlorpheny Isaares  I,  411. 

—  trinitrophenylsaures  I,  425. 

mit  essigsaurem  Bleioxyd  I,  426. 

—  nroxansamres  Ulb,  527. 
-^  usninsaures  lUb,  196. 

—  uvitonsaures  11,  530. 

—  valeriansaures  I,  874. 

—  violursanres  Ulb,  524. 

—  yiridiQsanres  Ulb,  157. 

—  zimmtsaures  II,  105. 

—  zuckersaares  n,  681. 
mit  Chlorblei  II,  682. 

mit  salpetersaurem  Bleioxyd  II, 

682. 
Bleioxydseifen  I,  977. 
Bleipflaster  I,  977. 

Bleiverbindongen,  organische  II,  946. 
Bleiwasser  I,  632. 
Bleiweisspflaster  I,  977. 
Bleizncker  I,  629. 
Blomenblau  III  b,  228. 
Blumenfarbstoffe  III  b,  228. 
Blumengelb  Hlb,  228. 
Blut  nib,  423. 

—  Zusammensetzung  desselben  Ulb, 
423. 

Blutalbumin  Hlb,  414. 

Blutasche,  Zusammensetzung  derselben 

nib,  424. 
Blutbilder  mb,  401. 
Blutcasein  mb,  418. 
Blutfarbstoflf  ffib,  416. 
Blutfaserstoff  mb,  419. 
Blutftbrin  mb,  419. 

—  unlösliches  mb,  419. 
Blutkuchen  mb,  419. 
Blutroth  mb,  416. 


Blutserum  Hlb,  419. 
Boheasäure  mb,  158. 
Boloretin  mb,  399. 
Boraxweinstein  n,  485. 
Bomeen  Hlb,  283. 
Bomeol  mb,  307. 
Bomeocamphor  Illb,  307. 
Borsäureäther,  anderthalb-  I,  155. 

—  zweifach-  I,  155. 
Borsäureweinstein  11,  484. 
Borverbindungen,  organische  11,  889. 
Branntwein  I,  98. 
Botanybayharz,  gelbes  mb,  359. 
Brasilin  mb,  212. 
Braunkohlenharze  Ulb,  395,  398. 
Brechweinstein  U,  494. 

—  saurer  U,  496. 
Breidin  mb,  357. 
Brein  lUb,  357. 
Brenzaconitsäure  U,  563. 
Brenzcatechin  I,  447. 
Brenzcitronsäure  U,  563,  567. 
Brenzgallussäure  II,  299. 
Brenzmekonsäure  II,  600. 
Brenzmoringerbsäure  I,  447. 
Brenzölsäure  U,  557. 
Brenzschleimsäure  U,  370. 
Brenzschleimsäureamid  lUa,  595. 
Brenztraubensäure  U,  519. 
Brenztraubensaure  8alze  U,  523. 
Brenzweinsäiire  U,  531. 
Brenzweinsäure-Imid  ma,  594. 

—  wasserfreie  U,  534. 
Brenzweinsäure-Anhydrid  U,  534. 
Brenzweinsaiu'e  Salze  U,  534. 
Bromacetyl  I,  359. 
Bromaclilonaphtose  I,  551. 
Bromätherid  I,  359. 
Bromätherin  I,  358. 
Bromäthyl  I,  187,  997. 
Bromäthylenbromid  I,  1028. 
Bromäthylsulfohamstoff  ma,  539. 
Bromäthyltriäthylammoniumverbin- 

düngen  ma,  45. 
Bromäthyl triäthylarsoniumsalze  UI  a, 

755. 
Bromäthyltriäthylphosphoniumsalze 

ma,  694. 
Bromäthyltrimethylammouiumsalze 

ma,  44. 
Bromal  I,  758. 
Bromaldehyden  I,  359. 
Bromalhydrat  I,  758. 
Bromalizarin  lUb,  204. 
Bromallylbromür  I,  372. 
BromallylbÄmür-Bromwasserstoff  1, 371, 

1034. 
Bromalo'in  mb,  236. 
Bromamylen  I,.  390. 
Bromanil  I,  1049. 
Bromanilamid  I,  1050. 
Bromanilaminsäure  I,  1049. 
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Bromanilio  III  a,  148. 
Bromanilsäure  I,  1049. 
Bromanis-Nitranissäure  II,  147.       * 
Bromanisol  III  b,  291. 
Bromanissäure  n,  143. 
Brombonzoesäure  n,  77. 
Brombenzol  I,  441,  1047. 
Brombenzoyl  n,  156. 
Bromcaprylen  I,  393. 
Bromcarmindin  III  b,  174. 
Bromcatechnretin  III  b,  144. 
Bromchrysen  III  b,  330. 
Bromcitraconsäure  n,  572. 
Bromciti-aconsäureanhydrid  II,  569. 
Bromcrotonsäure  II,  541. 
Bromdichlormethylsulfonchlorid  II,  762. 
Bromdinitroanilin  III  a,  164. 
Bromdinitrophenylsäure  I,  429. 
Bromdioxyretisten  III  b,  332. 
Brom^chlonaphtose  I,  550. 
Brom^cblonaphtuse  I,  554. 
Bromeuxanthon  III  b,  224. 
Bromgrönhartin  III  b,  215. 
Bromguajakharzsäure  III  b,  362. 
Bromhydrine  hexaglyc^rique  I,  837. 
Bromhydroauil  I,  1050. 
Bromhydrodichlorhydrin  I,  843. 
Bromindoptensäure  I,  413. 
Bromisatin  Illb,  171. 
Bromitonsänre  11,  565. 
Bromjodoform  I,  605. 
Bromkohlenwasserstoff  I,  358. 
Bromkomensäure  II,  595. 
Bromkreosol  Illb,  365. 
Bromkyanmethin  III  a,  106. 
Brommalemsaure  Salze  II,  472. 
Brommetatoluidin  III  a,  231. 
Brommorin  Illb,  149. 
Bromnaphtylamin  III a,  355. 
Bromnaphtylbromür  I,  544. 
Bromnaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff 

I,  548. 
Bromnaphtylschwefelsäiire  II,  805. 
Broumitroanilin,  «-  Illa,  161. 

—  /»-  ma,  162. 

—  y-  ma,  162. 
Bromnitroharaiin  Illa,  664. 
Bromnitronaphtylamln  Ula,  356. 
Bromoxaform  n,  629. 
Bromoform  I,  601. 
Bromophenylbromür  I,  1048. 
Bromorthophenylendiamin  Illa,  250. 
Bromorthotoluidin  Illa,  217. 
Bromparatoluidin  Illa,  221. 
Bromphenissäure  I,  413. 
Bromphenylsäure  I,  412.    • 
Bromphenylschwefelsäurel,  1047,  II,  781. 
Bromphenylsulfonamide,  isomere  Illa, 

607. 
Brompikroin  I,  603. 
Brompropylen  I,  1032. 
Brompropylenbromid  I,  1034. 


Brompyrokomensaure  II,  603. 
Bromsalicyl  II,  341. 
Bromsalicyl- Aldehyd  XI,  341. 
Bromsalicylige  Säure  II,  341. 
Bromsalicylsäure  n,  265. 
Bromsalicyl-Schwefelaldehyd  U,  342. 
Bromxantonin  Illb,  231. 
Bromstearon  I,  973. 
Bromstyrol  I,  509. 
Bromtoluidin,  cc-  nia,  233. 

—  /J-  ma,  234. 
Bromumbelliferon  Illb,  376. 
Bromure  de  bronapht^e  I,  545. 

—  de  bronaphtise  I,  546. 

—  de  chlonapht^se  I,  552. 

—  de  chlorabronapht^se  I,  553. 
Bromvinylbromür-Bromwasserstoff  I, 

364. 

Bromwasserstoff-Amidobenzoesaure  II. 

90. 
Bromwasserstoff-Bibrombarbltarsaure 

IHb,  525. 
Brom  wasserstoff-Oamphor,  flüssiirer  m  b, 

266. 
Bromwasserstoff-Terebenten   Illb,   265. 
Bromwasserstoff-Terpentinöl  Illb,  265. 

—  einfach-  Illb,  265. 

—  zweifach-  Illb,  266. 
Bromwasserstoffsäureäther  I,  187,  997. 
Bromxylidin  nia,  239. 
Bronaphtase  I,  543. 

Bronaphtese  I,  544. 
Bronaphtise  I,  544. 
Bronaphtose  I,  546. 
Brucin  Hla,  677. 
Brucin-Salze  Hla,  677. 
Bryoidin  Hlb,  356. 
Bryonin  lUb,  131. 
Bryoretin  mb,  131. 
Buchöl  n,  47. 
Burgunderharz  Ulb,  260. 
Butenyltriamin  Hla,  107. 
Butter  nib,  430. 
Butteressigsäure  l,  778. 
Buttersäure  I,  846. 

—  wasserfreie  I,  850. 
Buttersäureäther  I,  854. 
Buttersäure- Aldehyd  I,  811,  859. 
Buttersäure- Anhydrid  I,  850. 
Buttersäure-Ohoiesterinäther  Illb,  477. 
Buttersäureglucosid  Hlb,  55. 
Buttersaure  Salze  I,  851. 

•  Butterschwefelsäure  II,  840. 
Butyl  I,  279,  1016. 
Butylactinsäure  I,  857. 
Butyläther  I,  286. 
Butyläthyl  I,  1016. 
Butylaldehyd  I,  882. 

—  zweifach  äthylirtes  I,  886. 

—  -Ammoniak  I,  886. 

—  -Ammoniumoxyd,  sohwefligsaures  I, 
887. 
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Butylaldehyd-Natron,  8chwefli|2;8aure8 1, 
887. 
l       Butylalkohol  I,  283. 

Butylamin,  normales  IHa,  57. 
i'       —  salzsaores  nia,  58. 
'        Batylaunmoniumbromür  I,  290. 

Butylbromür  I,  290. 

Butyl-Butyron  I,  864. 

Butyl-Caproyl  I,  1021. 

Butyl-Oaprylaceton  I,  864.* 

Batylcarbonsaore  I,  866. 

Butylchlorür  I,  289. 

Butylcyanür  I,  292. 

Butylen  I,  385,  286. 

Butylenbromid  I,  1044. 

Batylendiamin  nia,  98. 

Butylengnanamin  III  a,  560. 
'       Butylhydrocarboaoxyd  I,  882. 

Butyljodür  I,  290. 
'       Butylmercaptan  I,  1017. 

Butyloj^d  I,  286. 

—  ameisensanres  I,  589. 

—  carbaminsaares  I,  1017. 

—  essigsaures  I,  646. 

—  kohlensaures  I,  289. 

—  salpetersaures  I,  288. 

—  schwefelsaiires  I,  287. 
Butyloxyd-Aethyloxyd  I,  287. 

KaU  I,  285. 

Butyloxydhydrat  I,  283. 
Butyloxydschwefelsäure  I,  287. 
Butylsulfhydrat  I,  1017. 
ButylsulfohamstojQfe  nia,  542. 
Butylurethan  l,  1017. 
Bntylwasserstoff  l,  293. 
Butyral  l,  859,  860. 
Butyraldehyd  l,  859. 
Butyramid  nia,  472. 
Butyranilid  Illa,  473. 
Butyren  I,  385. 
Butyro-Gumarin  Illb,  319. 
Butyron  I,  863. 
Butyronitril  I,  279. 
Butyroxylchlorid  I,  858. 
Butyroxylsulfhydrat  I,  858. 
Butyroxylsulfid-Schwefelblei  I,  858. 
Butyrylhamstofif  nia,  529. 
Buxin  ma,  681. 


Cacapbutter  II,  45. 

C&dmiumoxyd,  äthyloxydschwefelsaures 
I,  127. 

—  allantoinsaures  Illb,  534. 

—  ameisensaures  I,  583. 

—  amidoessigsaures  I,  668. 

—  benzoesaures  II,  65. 

—  brenrweinsaures  11,  538. 

—  chinasaures  II,  663. 

—  essigsaures  I,  637. 

—  lactonsaures  mb,  45. 


Cadmiumoxyd,  milchsaures  I,  802. 

—  nitrobenzoesaures  II,  82. 

—  oxalsaures  II,  733. 

—  paracumarsaures  nib,  372. 

—  zimmtsaures  n,  105. 

—  zuckersaures  11,  682. 
Cäspitin  nia,  65. 
Caffeegerbsäure  Illb,  155. 
Caffeesäure  mb,  155. 

—  aromatische  IQb,  155. 
Caffeidin  IHa,  639. 
Gaffein  nia,  638. 

Gaffein-Eali,  caffeegerbsaures  nib,  157. 
Caffeinsäure  mb,  155. 
Caflcedrin  mb,  249. 
Gajeputen  mb,  286. 
Gajeputenbihydrat  mb,  286. 
Gajeputenmonohydrat  mb,  286. 
Gajeputol  mb,  285. 
Galcium-Tyrosin-Kalk  n,  314. 
Galmus51  mb,  288. 
Gamphen  mb,  258,  269. 
Gamphen  Dumas'  mb,  271. 

—  inactives  mb,  269. 
Gamphendichlorhydrin  mb,  261. 
Gamphene  mb,  257. 

-^  erster  Ordnung  mb,  258. 

—  zweiter  Ordnung  mb,.258. 

—  dritter  Ordnung  mb,  258. 
Gamphersäure  11,  581. 

—  wasserfreie  11,  583. 
Gamphersäure-Anhydrid  II,  583. 
Gamphersaurechlorid  n,  588. 
Gamphersäure  Salze  II,  584. 
Gamphersohwefelsäure  11,  865. 
Campherweinsäure  II,  586. 
Gamphilen  mb,  271,  258. 
Gamphilene  mb,  258. 
Gamphin  mb,  314,  312. 
Gamphinsaure  mb,  315. 
Gamphokreosot  mb,  312,  314. 
Gamphol  IHb,  307. 

—  von  Gerhardt  mb,  309. 
Gampholaldehyd  IHb,  309. 
Campholen  mb,  314. 
Gampholon  IQb,  814. 
Campholsäure  n,  16,  IHb,  314. 
Gamphor  mb,  309. 

—  flüssiger  mb,  265. 

—  isomere  Modificationen  desselben 
mb,  815. 

—  kunstlicher  Illb,  264. 

—  linksdrehender  mb,  316. 

—  optisch  inactiver  mb,  316. 

—  rechtsdrehender  IQb,  315. 
Gamphoraminsäure  II,  587. 
GamphoranU,  s.  Phenylcamphorimid. 
Gamphorbromnr  mb,  312. 
Gamphoresin  Illb,  312,  315. 
Gamphorimid  ma,  597. 
Gamphoröl  mb,  284. 
Gamphoron  n,  586,  mb,  313. 
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Camphren  mb,  313. 
Camphrensaure  III b,  313. 
Camphresinsäure  nib,  275. 
CamphresinBäure-Aethyläther  III b,  275. 

—  -Methyläther  Hlb,  275. 
Camphron  Hlb,  313. 
Canadabalsam  Hlb,  339,  341. 
Canadol  nib,  327. 
Cantharidencamphor  nib,  232. 
Gantharidin  lUb,  232. 
Gantharidin-KaU  mb,  233. 

—  -Magnesia  Hlb,  233. 
Caoutechak  Hlb,  379. 
Cap-Aloe  Hlb,  369. 
Gapiribalsam  mb,  343. 
Gaprinamid  Ufa,  476. 
Gaprinfläure  I,  927. 
Gaprinsäare-Aldehyd  I,  930. 

—  -Ammoniamoxyd,  schwefligsaares  I, 
932. 

—  -Kali,  scbwefllgsaares  I,  932. 

—  -Natron,  schwefligsaares  I,  932. 
Gaprinsaure  Salze  I,  929. 
Gapron  I,  903. 

Capronamid  Ula,  474. 
Capronsäure  I,  889. 

—  wasserfreie  I,  892. 
Gapronsäiire-Anhydrid  I,  892. 
Gapronsanre  Salze  I,  892. 
Gaproyl  I,  327,  1021. 
Gaproylaldehyd  I,  907. 
Gaproylaldehyd- Ammoniamoxyd, 

schwefligsaares  I,  910. 

—  -Kali,  schwefligsaares  I,  910. 

—  -Natron,  schwefligsaares  I,  910. 
Caproylalkohol  I,  328. 
Gaproylcarbonsäare  I,  904. 
Gaproylen  I,  390. 
Caproylhydrocarbonoxyd  I,  907. 
Gaproyloxydhydrat  I,  328,  1021. 
Gapryl  I,  328,  330. 
Oaprylalkohol  I,  330,  1021. 
Gaprylamid  III a,  475. 
Caprylamin,  s.  Octylamin. 
Caprylbromür  I,  334,  1023. 
Gaprylchloror  I,  334,  1023. 
Gaprylen  I,  392,  1044. 
Gaprylendicarbonsäore  II,  557. 
Gapryljodür  I,  334,  1023. 
Gaprylon  I,  921. 

Capryloxyd  I,  332. 

—  essigsaares  I,  647. 

—  Salpeter saares  I,  1022. 
Gapryloxyd-Aethyloxyd  I,  332. 

—  -Amyloxyd  I,  332. 
Gapryloxydhydrat  I,  330,  1021. 
Capryloxyd-Kali  I,  331. 

—  -Methyloxyd  I,  332. 

Natron  I,  331. 

Gapryloxydschwefelsäore  I,  332. 
Gaprylsäare  I,  919. 

—  wasserft-eie  I,  920. 
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Gaprylsäare- Aceton  I,  921. 

—  -Aldehyd  I,  921. 

—  -Anhydrid  I,  920. 
Gaprylsalfdret  I,  1024. 
Garbäthylphenylimid  Dia,  570. 
Garbamid,  s.  Harnstoff. 
Garbaminamid,  s.  Harnstoff. 
Garbanilamid  IHa,  520. 
GarbaniUd  II,  212.  IHa,  521. 
Garbazol  lHa,  313. 
Garbazolin  IHa,  315. 
Garbazol-Pikrinsäare  IHa,  315. 
Garbhydsulfat  I,  129. 
Garbohydrochinonsäore  U,  663. 
Garbohydrochinonsaare  Salze  11,  666. 
Garbolsäure  I,  396. 
Garbondichlordinitrid  I,  600. 
Garbonoxytrichlorid  I,  606. 
Garbonperchlorid  I,  595. 
Garboutribromnitrid  I,  603. 
Garbontrichlorid  I,  598. 
Garbonylradicale,  Yerbindangen  der  ge- 
paarten I,  575. 

Garbopyrrholamid  11,  677. 
Garbopyrrholsäare  11,  674,  677. 
Garbostyril  II,  109. 
Garbosalfonsäaren  U,  387,  836. 
Garbothiacetonin  I,  769. 
Garbothialdin  I,  725. 
Garbotriäthyltriamin,  8.^Triäthylgaa- 

nidin. 
Garbotriamiu,  s.  Qaanidin. 
Garbotriphenyltriamin  III  a,  567. 
Garbotylsäore  II,  690. 
Garbosninsäare  mb,  196. 
Carbylschwefelsäure  I,  129. 
Garbylsalfat  I,  129. 
Garmin  Illb,  208. 
Garmim-oth  IHb,  211. 
Garminroth-Baryt  Hlb,  211. 

—  -KaU  nib,  211. 

—  -Kalk  nib,  211. 

—  -Zinkoxyd  lllb,  211. 
Garminsäare  Hlb,  208. 
Carnin  IHa,  636. 
Garobin  Illb,  218,  474. 
Garihamin  Hlb,  215. 
Garthaminsäare  mb,  215. 
Garvacrol  mb,  298. 
Garven  mb,  297. 
Garvol  Illb,  298. 
Garyophyllin  mb,  294. 
Gascarillbitter  IHb,  247. 
Gascarillöl  mb,  307. 
GaaeYn  mb,  408. 

Gasein  and  verwandte  Stoffe  mb,  427. 

Gassiaöl  mb,  299. 

Gassienbläthenöl  mb,  299. 

Gassonsanre  mb,  34. 

Gastorin  fflb,  486. 

Gastorinsänre  mb,  486. 

Gatechin  mb,  142. 
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Catecha  lUb,  142. 

Gatechugerbsäure  III  b,  142. 

Catechugummi  III b,  142. 
[         Catecharetin  Ulb,  148. 

CatechuBänre  IHb,  142. 
i  CautBchen  IQb,  388. 

I         Caatflchuc  durci  mb,  883. 

GeUolose  nib,  2. 

Cephalot  mb,  489. 

Cerancephalot  mb,  489. 

GeraBinsäure  mb,  28. 
1  GeratopbyUin  mb,  199. 

Gerebrin  lllb,  487. 

Gerebrinsäure  III  b,  488. 
i  Cerebrol  IHb,  489. 

Gerebrot  mb,  489. 

Gerinin  mb,  399. 
f  Geroten  I,  394. 

Gerotin  I,  343. 

Gerotmsäure  I,  982. 

Geroxydol,  essigsaureB  I,  625. 
j  Ceryl  I,  343. 

Gerylalkohol  I,  343. 

Ceryloxyd,  cerotinsaures  I,  984. 

—  Bchwefelsaures  I,  344. 
Ceryloxydhydrat  I,  343. 

,  Ceten  I,  393. 

Cetin  I,  335,  U,  43. 
Cetinsäure  I,  949. 
Cetyl  I,  335. 
CetylaniÜD  ma,  188. 
Cetylbromür  I,  340. 
Cetylchlorür  I,  339. 
Getylcyanür  I,  1025. 
Cetyldioxysulfocarbonat  I,  339. 
Cety^jodür  I,  340. 
Cetylmercaptan  I,  842. 
Cetyloxyd  I,  337,  1024. 

—  benzoesaureB  II,  67. 

—  essigsanreB  I,  1052. 

—  palmitinBaureB  I,  335,  956. 
Cetyloxydhydrat  I,  385. 
Cetyloxyd-Kali  I,  337. 

Natron  I,  337. 

CetyloxydBchwefelsäure  I,  338,  1025. 
CetyloxydsulfokohlenBäure  I,  338. 
CetyUäure  I,  949. 
Cetylsnlfhydrat  I,  342. 
GetylBulfdret  I,  341. 
Geylon-Zimmtöl  mb,  300. 
ChamiUenöl  Ulb,  301. 
CharakteriBtik  der  organiachen  Verbin- 
dungen I,  53. 
GheüdonBäure  n,  644. 
Ghelidonaanre  Salze  H,  646. 
Gbenocholalsäure  mb,  472. 
Ghenopodin  ma,  681. 
GhinagerbBaure  mb,  150.      * 
Ghinamin  nia,  663. 
Chinaroth  mb,  151. 
Ghjnasänre  n,  656. 
GhinaBaore  Salze  H,  660. 


Ghinicin  ma,  661. 

Ghinid  n,  658. 

Ghinidin,  s.  Ginchonidin,  auch  Gon- 

Chinin. 
Ghinin  ma,  658. 
--  -Hydrat  ma,  658. 

—  -Salze  ma,  659. 
Ghinin,  ß-,  b.  Gonchinin. 
Ghinolin  ma,  619,  660. 

—  -Salze  ma,  621. 
GhinolinbaBen  ma,  619  ff. 
Ghinolinblau  ma,  622. 
GhinolBäure  IHa,  655. 
Ghinon  I,  455. 
Ghinon-Hydrochinon  I,  468. 
Ghinovabitter  mb,  153. 
GhinovagerbBänre  mb,  152. 
Ghinovaroth  mb,  152. 
GhinovaBäure  mb,  153. 
Ghinovin  mb,  153. 
Chiococcasänre  mb,  153. 
Ghitin  mb,  134. 
Ghlonaphtalase  I,  537. 
Ghlonaphtalise  I,  537. 
Ghlonaphtöse  I,  527. 
GhlonaphÜBe  I,  532. 
GhlonaphtOBe  I,  536. 
Ghloracetamid  ma,  458. 
GhloracetamBäure  ma,  460. 
Ghloracetanilid  IHa,  459. 
Ghloracetoxylchlorid  I,  697. 
Ghloracetyl  I,  357,  694. 
Ghloracetylchlorid  I,  702. 
Ghloracetylsnlfodichlorid  I,  708. 
Ghloracettoluidid  III  a,  459. 
Chloräther  I,  708. 

—  fünffach  gechlortes  I,  703. 
Ghlorätheral  I,  356. 
Chlorätherid  I,  357. 
Ghlorätherin  I,  353. 
Chloräthyl  I,  181.  996. 
Ghloräthylchlorür  I,  184. 
GhloräthylensnlAn  II,  815. 
GhloräthylBchwefelsäure  II,  767. 
GhloräthylBulfonchlorid  U,  774. 
Chlond  I,  751. 

—  unlöBÜcheB  I,  754. 
Ghloraldehyd  I,  184,  697. 
Ghloraldehyden  I,  357. 
Chloralhydrat  I,  755. 
GhloraUd  I,  756. 
ChloraliB  mb,  371. 
Ghloralizoylchlorür  I,  539. 
GhloralizoylBäure  I,  539. 
Chloralon  mb,  371. 
Ghlorallylchlurür  I,  370. 
Chlorallylchlorür-ChlorwaBBerBtoff  1, 370. 
Ghloramidoparaxylol  ma,  237. 
Ghloranil  I,  461. 

Ghloranilamid  I,  464. 
GhloranilaminBäure  I,  464. 
Ghloranilammon  I,  464. 
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Ohloranilamsäure  I,  464. 
Chloranü-Chlorhydranü  I,  474. 
Chloranilin  Illa,  137. 
Chloranilsäure  I,  463. 
Chloranis-Nitranissäure  II,  147. 
Ghloranissäare  ü,  142. 
Ohloranthracen  Ulb,  329. 
Chlorazole  III  b,  406. 
Chlorazolen  mb,  467. 
ChlorazoBuccinsaure  II»  416. 
Ghlorbenzid  I,  446. 
Chlorbenzil  11,  195. 
Chlorbenzoesäure  II,  74. 
Chlorbenzoesäarechlorid  II,  158. 
Chlorbenzoeschwefelsäore  II,  844. 
Chlorbenzol  I,  440,  n,  180. 
Chlorbenzoxylchlorid  n,  158. 
Chlorbenzoyl  n,  153. 
Chlorbenzoylchlorid  II,  158. 
Chlorbenzylamin  nia,  279. 
Chlorbemsteinäther  n,  412. 
Chlorbreozschleimsäureäther  II,  373. 
Chlorbromnaphtylchlorür  I,  549. 
Chlorbromnaphtyl Verbindungen  I,   547. 
Chlorbromthiosinnamin  IHa,  543. 
Chlorbutylen  I,  386. 
Chlorbutyral,  dreifach-  I,  862. 

—  einfach-  I,  862. 

—  zweifach-  I,  862. 
Chlorbutyryl  I,  858. 
Chlorcamphilen  Hlb,  271. 
Chlorcamphryl  DOLb,  313. 
ChlorcerotAl  I,  344. 
Chlorchinon  I,  458. 
Ghlorchinon-Chlorhydrochinon  I,  469. 
Chlorchinoyl  I,  472. 
Chlorcholesteryl  lUb,  476. 
Chlorcinchonid  Ufa,  656. 
Chlorcinchonidid  nia,  658. 
Chlorcinnamyl  II,  159. 
Chlorcuminol  II,  241. 
Chlorcumol  II,  241. 

Chlorcumyl  n,  234. 
Chlordibenzylamin  nia,  283. 
Chlordibromanilin  Ula,  148. 
Chlordibronmaphtylchlorür  I,  551. 
Ohlordibroninaphtylchlorür-Dibrom- 

wasserstoff  I,  552. 
Chlordinitroanilin  IDa,  160. 
Chlorditetryl  I,  386. 
Chlor^bronaphtise  I,  549. 
Chlor^bronaphtose  I,  551. 
Ghlorelaylonterschwefelsäure  n,  751. 
Chlorfonnylunterschwefelsäure  U,  753. 
Ghlorhelenin  Ulb,  317. 
Chlorhippurin  II,  116,  121. 
Chlorhydrin  I,  831. 
Chlorhydroanil  I,  472. 
Chlorhydrochinon  I,  469. 
Chlorhydrodibromhydrin.I,  843. 
Ghloribronaphtoae  I,  551. 
Ohlorindatmit  Hlb,  171. 


Chlorindopten  lUb,  171. 
Chlorindoptensäure  I,  409,  Ulb,  171. 

—  gechlorte  I,  411. 
Chlorisatin  IHb,  176. 
Chlorisatinaminsäure  Ulb,  174. 
Ohlorisatyd  lUb,  175. 
Chlorkohlenoxalsäure  I,  652. 
Chlorkohlenoxydäther  I,  164. 
Chlorkohlensäureather  I,  164. 
Ghlorkohlenstoff,  anderthalb-  I,  703. 

—  einfach-  I,  705. 

—  vierftich-  I,  595. 

—  schwefligsaurer  U,  758. 
Chlorkohlenunterschwefelsäure  U,  754. 
Chlorkohlenwasserstofif  I,  353. 
Chlorkomensäure  U,  594. 
Chlorkomensaure  Balze  U,  595. 
Chlorkyammethin  Ula,  106. 
Chlorlactyl  I,  783. 

Chlonnelal  I,  345. 
Chlormethyl  I,  262,  1007. 
Chlormethylcarbonchlorid  I,  702. 
Chlormethylcarbondioxychlorid  I,   697. 
Chlormethylchlorur  I,  263. 
Chlormethyloxyd,  monochloreasigsaures 

I,  639. 
Chlonnethyldithionsaure  II,  751. 
Chlormethylschwefelsaure  Salze  U,  752. 
Chloimethylwasserstoff  I,  277. 
Chlomaphtalin,  achtfiush-  I,  537. 

—  dreifach-  I,  532. 

—  einfach-  I,  524. 

—  sechsfach-  I,  537. 

—  vierfach-  I,  525. 

—  zweifach-  I,  524. 
Chlomaphtalinsäure  I,  539. 
Chlomaphtase  I,  524. 
Chlomaphtesinsäure  I,  539. 
Chlomaphtylamin  Ula,  355. 
Chlomaphtylbromür-Chlorwasaerstoff  I, 

548. 
Ohlornaphtylchlorür  I,  527. 
Chlomaphtylchlornr-Bichlorwassersioff 

I,  525. 
Chlomaphtyldithionsäure  I,  525. 
Chlomitroanilin,  a-  Ula,  159. 

—  ß-  ma,  160. 
Chlomitroharmin  Ula,  664. 
Chlorocarbethamid  I,  162. 
Chlorocodid  Ula,  644. 
Chlorünanthylen  I,  913. 
Chloroform  I,  589. 
Chlorogenin  lUa,  681. 
Chlorogensäure  lUb,  155. 
Chlorojodoform  I,  605. 
Chlorophenessäure  I,  408. 
ChlorophenuBsäure  I,  411. 
Chlororcem  Ulb,  190. 
Chlororthotoluidin  Ula,  216. 
Chlorosuccid  U,  412. 
Chlorosuccinsäure  U,  412. 
Chlorophyll  lUb,  226. 
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Ghloroxaläther  I,  169. 
Gbloroxalsäure  I,  652. 
Chloroxalweinsäure  I,  173. 
Chloroxamethan  I,  176. 
Ghloroxenaphtalesinsäare  I,  542. 
Chloroxetamid  I,  176. 
Ghloroxethose  I,  714. 
Ghloroxethosechlorid  I,  711. 
Ghloroxetid  I,  173. 
Ghloroxycarbonäther  I,  164. 
Ghlorparatoloidin  nia,  220. 
GhlorparaxyUdin  Illa,  237. 
Ghlorphenissäure  I,  409. 
Ghlorphenjlencarbosulfonsäare  n,   844. 
Chlorphenylsalfonamide,  isomere  Ula, 

607. 
Ghlorphloretinsäure  II,  356. 
Chlorphtalsäuren  n,  606. 
Chlorpikrin  I,  422,  598. 
Ghlorpropionsäare  I,  781. 
Chlorpropioxylchlorid  I,  783. 
Chlorsalicyl  II,  309. 
Ghlorsalicylaldehyd  n,  339. 

—  -Baryum  H,  340. 

—  -Kalium  H,  340. 
Ghlorsalicylige  8äm:e  11,  339. 
Chlorsalicylsäure  n,  263. 
Chlorsaligenin  n,  347. 
Chlorsalylsäure  II,  245. 
Chlorsalylsänrechlorid  11,  323. 
Ghlorsalyltrichlorid  n,  324. 
Chlorspirolsänre  I,  408,  409. 
Chlorstyrol  I,  508. 
Ghlorsuccilamid  II,  416. 
Chlorsuccinyl  II,  530. 
Ghlorterebent^n  mb,  264. 
Ghlortribenzylamin  III  a,  286. 
Ghlonire  de  bromechlonaphtise  I,   553. 

—  de  bronaphtese  I,  549. 

—  de  chlonaphtase  I,  531. 

—  de  cblonaphtese  I,  535. 

—  de  chlonaphtaline  I,  525. 
Chlorvaleryl  I,  886. 
Chlorvinyl  I,  361. 
Chlorvinylbromür-Chlorwasserstoflf  I, 

359,  364. 

OhlorvinylchJorür  I,  364,  1027. 

Chlorwasserstoflf  I,  362,  1027. 

Ghlorwasserstoff-Acetyl-Gholin-  Gold- 
chlorid mb,  492. 

Amidobenzoesäure  II,  90. 

Amidoessigsänre  I,  670. 

—  -Amidopropionsäure  I,  789. 

—  -Amidotoluylsäure  n,  222. 

—  -Asparagin  11,  441. 

—  -Asparaginsäure  n,  434. 

—  -Bomeoläther  III  b,  308. 
Camphilen  mb,  271. 

—  -Gholestei-inäther  Hlb,  478. 

—  -Cholin  mb,  492. 

Goldchlorid  mb,  493. 

Platinchlorid  mb,  492. 


Ghlorwasserstoff-Gitronenöl,  einfach- 
mb,  277. 

zweifach-,  flüssiges  mb,  278. 

krystallisirtes  Illb,  277. 

—  -Oopahen  mb,  280. 

—  -Copahilen  mb,  280. 

—  -Copaiven  mb,  280. 

—  -Oopaivyl  Hlb,  280. 

—  -Erythrit  mb,  185. 

—  -Kautschin  mb,  394. 

—  -Lecithin-Platinchlorid  mb,  494. 

—  -Mannitan  mb,  68. 

—  -Solanidin  mb,  123. 

-Platinchlorid  mb,  123. 

Solanin  Hlb,  122. 

-Platinchlorid  mb,  122. 

—  -Tereben  Hlb,  270. 

—  -Tereben ten  mb,  270. 

Terpentinöl,  einfach  mb,  264. 

flüssiges  mb,  265. 

zweifach-  Hlb,  265. 

Chlorzimmtsäure  n,  108. 
Gholacrol  mb,  466. 
Cholalsäure  IHb,  464. 

—  amorphe  mb,  464. 
— .wasserfreie  mb,  464. 
Gholeinsäure  Hlb,  468. 
Cholephäin  IHb,  479. 
Gholepyrrhin  Illb,  481. 
Gholestearin  IQb,  474. 
o-Cholesterilen  mb,  476. 
Cholesterin  mb,  474. 

—  wasserhaltendes  mb,  475. 

—  mit  Essigsäurehydrat  Hlb,  477. 
Cholesterinhydrat  nib,  218. 
Cholesterinäther  Hlb,  477. 
Cholesterins&ure  mb,  467. 
Cholestrophan  ma,  639. 

Cholin  nia,  45.  mb,  490. 

—  kohlensaures  mb,  492. 

—  schwefelsaures  mb,  492. 
Gholinsäure  mb,  466. 
ChoUansäure  mb,  466. 
Cholochromsäure  mb,  481. 
Gholo'idansäure  mb,  467. 
Cholo'idinsäure  mb,  463,  466. 
Cholonsäure  mb,  462. 
Cholsäure   von   Demar^ay   mb, 

464. 

—  von  Gmelin  und  Strecker  mb, 
459. 

—  unlösliche  Modification  derselben 
mb,  460. 

Chondrin  mb,  447,  451. 
Chondroglueose  Hlb,  453. 
Chromogene  mb,  160. 
Chromoxyd,  essigsaures  I,  625. 

—  milchsaures  I,  798. 
Chromoxyd,  oxalsaures  II,  725. 

—  weinsaures  n,  489. 
Chromoxyd- Ammoniumoxyd,  oxalsaures 

n,  727. 
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Chromoxyd- Ammonitimozyd,  mit  oxal- 

saurem  Ammoniumoxyd  II,  727. 
Chromoxyd-Baryt,  oxalsaurer,  mitoxal- 

saurem  Baryt  II,  727. 
Chromoxyd-Bleioxyd,  oxalsaurer,  mit 

oxalBaarem  Bleioxyd  II,  728. 
Chromoxyd-Eali,  oxidsaures  n,  726. 

mit  oxalsaorem  Kali  II,  727. 

weinsauree  n,  490. 

Chromoxyd-Ealk,  oxalsaurer,  mit  oxal- 

saurem  Kalk  n,  728. 
Magnesia,  oxalsaure  U,  728. 

—  -Natron,  oxalsaures  n,  727. 

—  -8ilberoxyd,  oxalsaures,  mit  oxal- 
saurem  Silberoxyd  n,  729. 

Chromoxydal,  bemsteinsaures  n,  407. 

—  essigsaures  I,  625. 
Chrysojodin  nib,  237. 
Chrysanilsäure  IHb,  166. 
Chrysammalid  mb,  238. 
Chrysammelid  mb,  238. 
Chrysammid  IHb,  238. 
Chrysammidinsäure  IHb,  238. 
Chrysamminaminsäure  III  b,  238. 
Chrysamminsäure  III b,  237. 
Chrysanilin  nia,  346. 
Chrysanisinsäure  I,  427. 

Chry satinsäure  Ulb,  238. 
Chrysen  Hlb,  330. 
Chrysindin  IHb,  238. 
Chry sindin- Ammoniak  IHb,  238. 
Chi'ysinsäure  mb,  199. 
Chrysocyaminsäure  mb,  238,  240. 
Chrysogen  mb,  331. 
Chrysoidin  ma,  377. 
Chrysolepinsäure  I,  419. 
Chrysophansäure  mb,  197. 
Chrysopikiin  Hlb,  196. 
Chrysorhamnin  mb,  133. 
Chrysotoluidin  nia,  347. 
Cinacrol  mb,  305. 
Cinaeben  mb,  304. 
Cinaephan  mb,  305. 
Cinaephen  mb,  804. 
Cinaephon  Ulb,  305. 
Cinchomeronsäure  ma,  655. 
Clnchonicin  ma,  655. 
Cinchonidin  nia,  657. 

Salze  ma,  657. 

Cinchonin  ma,  653. 
Salze  ma,  654. 

—  Umwandlungen  ma,  654  ff. 
Cinchoninsäure  Illa,  655. 
Cinchonsäure  ma,  656. 
Cinchotenin  ma,  655. 
Cinnamein  n,  106. 
Cinnamen  I,  507. 

Cinnamid  nia,  489. 
Cinnamol  l,  507. 
Cinnamylwasserstoff  ü,  205. 
Cinnanilid  nia,  489. 
Cinnhydramid  II,  207. 


Cissotannsäure  mb,  227. 
Citracartsäure  n,  572. 
Citraconanil,  s.  Phenylcitraconimid. 
Citraconimid  ma,  597. 
Citraoonsaure  II,  562,  567. 
Citraconsäure-Anhydrid  n,  568. 
Citraoonsäurechlorid  n,  571. 
Citraoonsaure  Salze  n,  569. 
Citradlbrombrenzweinsäure  H,  540. 
Citramid  ma,  601. 
Citranilid  Illa,  601. 
Citraniümid,  s.  Citrodianil. 
Citren  mb,  277. 

—  salzsaures  mb,  278. 
Citribinsäure  n,  567. 
Citricinsäure  II,  563. 
Citridinsäure  n,  639. 
Citrilen,  salzsaures  mb,  278. 
Citrin  mb,  277. 
Citrodianil  ma,  601. 
Citrodianilsäure  ma,  601. 
Citronencamphor  mb,  278. 

—  salzsaurer  mb,  277. 
Citronenölhydrat  mb,  277. 
Citronenöl  IHb,  276. 
Citronensäure  11,  625. 
Citronensaure  Salze  11,  631. 
Cltronsäure-Qlucosid  IHb,  55. 
Citroterebene  mb,  277. 
Citronyl  mb,  277,  278. 

—  salzsaures  mb,  277. 
Citi-yl  mb,  278. 
Cocain  ma,  670. 

Salze  ma,  671. 

Coccinin  nib,  209,  211. 
Coccinin- Ammoniak  nib,  212. 
Cocculin  mb,  241. 
Coccusroth  mb,  208. 
Cocinsäure  I,  937. 
Coüosnussbutter  n,  44. 
Cocosnussöl  n,  44. 
Cocostalg  n,  44. 
Cocostalgsäure  I,  937. 
Codamin  ma,  653. 
Code'iU  ma,  643. 

Salze  nia,  645. 

Cörulem  mb,  301. 
Cörulinschwefelsäure  nib,  168. 
Cörulinunterschwefelsäore  III  b,  169. 
Colchidn  ma,  670. 
Colchice'in  ma,  670. 
Collagen  mb,  448. 
Collidin  ma,  617. 

—  -Salze  ma,  618. 
Collinsäure  mb,  453,  463. 
Collodium  mb,  10. 
Collodiumwolle  mb,  10. 
Colocynthein  mb,  132. 
Colodnthin  mb,  132. 
Colophen  mb,  270,  315. 
Colophüen  mb,  270. 
Colophon  mb,  260. 
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Colophomum  mb,  339. 
Colophoniam  succini  mb,  392. 
Colambin  IQb,  242. 
Golambobitter  JSIh,  242. 
Conchinin  nia,  662. 

—  -Salze  ma,  662. 
ConesAin  Dia,  681. 
GoDglntiii  nib,  435. 
Conicio,  s.  Ooniin. 
Coniferin  Hlb,  125. 
Coniin  Illa,  625. 

Salze  nia,  626. 

Conyallamarin  Dlb,  129. 
Convallarametin  Illb,  129. 
Convallaretin  Ulb,  129. 
Convallarin  Hlb,  129. 
Convolvulin  Hlb,  116. 
Conyolvulinolsänre  Hlb,  117. 
Convolvuliiisäare  ulb,  117. 
Convolvulinol  Dlb,  117. 
Conydrin  Illa,  628. 
Conylen  Illa,  626. 
Copaivabalsam  mb,  341. 

—  mit  indi£ferentem  Harz  III  b,  343. 

—  mit  vorwaltend  saarem  Harze  III  b, 
342. 

Copaivaöl  Ulb,  279. 

—  salzsaares  mb,  280. 
Copaivasäure  IQb,  342. 
Copal  nib,  352. 

—  aMkauischer  III  b,  852. 

—  fosaüer  nib,  354. 

—  harter  Hlb,  352. 

—  uordamerikanischer  Illb,  352. 

—  ofitindischer  Hlb,  352. 
Copal,  weicher  mb,  352. 

'      Gopalfimiss  Hlb,  353. 

Copalgummi  Hlb,  352. 

CopaUn  Ulb,  354. 

Copallack  mb,  353. 

Coriamyrtin  mb,  251. 

Corianderöl  mb,  288. 

Coridin  ma,  619. 

Cortepinitannsänre  mb,  159. 

Corydalin  nia,  672. 

Cotamimid  Ula,  651. 

Cotamin  ma,  649,  651. 

Gotarninsäare  ma,  651. 
*     Coumarin  mb,  317. 
J'.    Courbarilbarz  Hlb,  357. 

Cowdiegam  Dlb,  354. 

Gowdie-pine-resin  IHb,  354. 

Cowriecopal  mb,  352. 

Cremor  tartari  11,  483. 

—  solubilis  n,  485. 

der  Franzosen  n,  484. 

Crocetin  mb,  128. 

Crocin  IHb,  128. 

Ci-otonöl  U,  49. 

Crotonsänre  n,  11. 

Crotonylamin,  bromwasserstoffs.ma,  88. 

Grotonylsnlfoharnstoflr  III  a,  544. 


Gryptidin  ma,  621. 
Gabebencamphor  mb,  323. 
Gabebin  IHb,  323. 
Gomaramin  Ulb,  319. 
Gumarin  U,  283,  Ulb,  317. 

—  melilotsanres  Ulb,  320. 
Gumarinsäure  U,  282,  Ulb,  319,  321. 
Gamarsäore  mb,  321. 
GumaryUge  Säure  mb,  317. 
Cumidin  Ula,  244. 

—  -Salze  Ula,  245. 
Gnminaldehyd  U,  235. 

—  benzoeaanres  U,  240.  • 

—  essigsaures  U,  240. 
Guminfddehyd-Ammoniumozyd,  schwef- 
ligsaures U,  240. 

—  -Kali,  schwefligsaures  U,  239. 

—  -Natron,  sohwefligsaures  U,  239. 
Guminalkohol  I,  493. 
Guminamid  Ula,  489. 
Guminamin  Ula,  289. 

Salze  Ula,  289. 

Gnminanilid  ma,  490. 
Gumin-Benzoesäure  U,  227. 
Guminchloraldehyd  U,  241. 
Guminchlorid  U,  234. 
Gumin-Essigsäure  U,  227. 
Gumin-Oenanthylsfture  U,  227. 
Gumino-Guminon  U,  238. 
Guminol  U,  235,  mb,  297. 
Guminolkalium  U,  237. 
Guminsäure  I,  492,  U,  226. 

—  wasserfreie  U,  227. 
Guminsänre-Aldehyd  U,  235. 
Cuminsäure-Anhydrid  U,  227. 
Guminsäurechlorid  II,  234. 
Guminsäure  Salze  U,  228. 
Guminschwefelaldehyd  II,  236. 
Guminursäure  U,  234. 
Gumol  I,  490. 

Gumonitril  I,  492. 
Gumyl  I,  490. 

—  Ghiozza's  U,  238. 
Cumylcyanür  I,  492. 
Gumyldithionsäure  II,  798. 
Gumylendiamin  ma,  266. 
Gumylkohlensäure  II,  226. 
Gumylnitrür  I,  491. 
Gumylschwefelsäure  U,  798. 
Gumylwasserstoff  I,  490,  U,  235. 
Guprammoniumoxyd,  maleinsanres  II, 

470. 
Gurarin  lUa,  681. 
Gurcumagelb  Ulb,  219. 
Gurcumin  Ulb,  219. 
Gyanacetamid  ma,  461. 
Gyanäthyl  I,  192,  1000. 

—  mit  Fünffach-Ghlorantimon  I,   1001. 

—  -Ghlorcyan  I,  1002. 

—  -Ghlorkohlenoxyd  I,  1002. 

—  -Gyansilber  I,  1002. 
Titanchlorid  I,  1002. 
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Gyanäthyl-Zinnchlorid  I,  1002. 
Cyanäthylanilin  Dia,  183. 
Cyanamyl  mit  Fünfifach-Ghlorantimon 
I,  1020. 

—  -Titanchlorid  I,  1020. 

Zinnchlorid  I,  1021. 

Cyananilid  III  a,  212. 
Gyananilin  III  a,  210. 

—  -Salze  nia,  211. 
Cyanbenzoyl  n,  157. 
Gyanbenzylamin  ma,  281. 
Gyandiamylanün  III  a,  68. 
Gyandibenzylamin  IQa,  285. 
GyandinaphtylguaDidin  nia,  572. 
Gyanhaltige  Derivate  des  Anilins  ma» 

210. 
Gyanharnstoflf  III  a,  513. 
Gyanin  nia,  622,  Illb,  228. 
Gyanmethyl  I,  266,  1007. 

—  mit  Fünffach-Ghlorantimon  I,  1008. 

—  -Goldchlorid  I,  1008. 

—  -Titanchlorid  I,  1008. 

—  -Zinnchlürid  I,  1008. 
Gyanmethylanilin  III a,  178. 
Gyanphenylsalfonamid  III  a,  610. 
Gyansäureäther  I,  177,  995. 
Gyanurin  Hlb,  541. 
Gyanwasserstoräther  I,  192,  1000. 
Gyanwasserstoflf-Benzil  II,  191. 

—  -Benzoealdehyd  II,  178. 
Gydamin  Illb,  131. 
Gyclamiretin  mb,  131. 
Gymen  I,  495. 

Gymenschwefekäare  n,  798. 
Gymidin  IQa,  246. 

Gymin  I,  495. 
Gymol  I,  495,  Dttb,  300. 
Gymyl  I,  493. 
Gymyldithionsäure  n,  798. 
Gymylnitrür  I,  496. 
Cymyloxydhydrat  I,  493. 
Cymylschwefelsäure  n,  798. 
Cymylsulfonamid  III  a,  609. 
Gymylwassentoff  I,  495. 
Gynen  Hlb,  304. 
Gysticoxyd  Dlb,  542. 
Gystin  lUb,  542. 
Gytisin  lUa,  681. 


Dadyl  Ulb,  271.  . 
Damalursäure  II,  16.  IHb,  538. 
Dambonit  Hlb,  380. 
Dambose  IHb,  380. 
Danunar-Puti  IHb,  354. 
Dammaran  Hlb,  354. 
Dammarliarz  IHb,  354. 

—  australisches  IHb,  354. 

—  neuseeländisches  Ulb,  354. 

—  ostindisches  IHb,  354. 
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Dammarlack  mb,  355. 
Dammarol  IHb,  354. 
Dammaron  IQb,  354. 
Banmiarsäure  lUb,  354. 
Dammaryl  Hlb,  355. 
Dammarylhalbhydrat  IHb,  355. 
Dammaryls&nre,  wasserfreie  Ulb,  355. 
Dammary Isäurehy^drat  Ulb,  355. 
Damolsanre  U,  16.  Ulb,  539. 
Daphnetin  Ulb,  103,  114. 
Daphnetin-Bleioxyd  Ulb,  116. 
Daphnin  Ulb,  113. 
Datiscetin  lUb,  130. 
Datisdn  Ulb,  130. 
Daturin,  s.  Atropin. 
Dehydrotriacetonamin  Ula,  91. 
Delphinfett  U,  46. 
Delphinin  Ula,  681. 
Delphinsäure  I,  866. 
Derivate,  organische  des  Ammoniaks 

Ula,  1. 
Destillation,  trockne  oiganiacher    Yei^ 

bindungen  I,  85. 
Destillirte  Wasser  der  Pharmakopoen 

Ulb,  254. 
Desoxalsäure  U,  615. 
Desoxalsaure  Salze  U,  617. 
Desoxalsäureäther  II,  620. 
Deuterocatechusänre  Ulb,  142. 
Dextrin  Ulb,  20. 
Dextringummi  Ulb,  20. 
Dextrose  Ulb,  47. 
Diacetamid  Ula,  466. 
Diacetbenzidin  Ula,  457. 
Diacetdinitrobenzidin  Ula,  457. 
Diacetin  I,  828. 

Diacetmesitylendiamin  Ula,  457. 
Diacetnitrotoluylendiamin  Ula,  457. 
Diacetometaphenylendiamin  Ula,  456. 
Diacetonamin  Ula,  89. 

—  salzsaures  lUa,  90. 
Diacetonitroparaphenylendiamin  lUa, 

456. 
Diacetoparaphenylendiamin  Ula,  456. 
Diacettoluylendiamin  Ula,  457. 
Diacetylorcin  Ulb,  187. 
Diacetyl-Mannitan  lUb,  69. 
Diacetyltriphenylguanidin  Ula,  569. 
Diachylonpflaster  I,  977. 
Diäthermekonsäure  U,  654. 
Diäthylaceton  I,  813. 
Diäthyläthylendiphenyldiamin   Ula, 

199. 
Diäthyläthylenhamstofif,  a-  UIa,526. 

—  /?-  Ula,  527. 
Diäthylamarin  lUa,  295. 
Diäthylamidodiphenyl  lUa,  306. 
Diäthylamin  Ula,  32. 

—  brom wasserstoffsaures  Ula,  35. 

—  salzsaures  lUa,  35. 
Diäthylaniün  lUa,  184. 
~  -Salze  Ula,  185. 
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Diäthylarsen  ffla,  749. 

—  -Jodid  nia,  748. 
oxyd  nia,  749. 

—  -säure  nia,  750. 

—  -trichlorid- Quecksilberoxyd   III  a, 
750. 

DiäthylbeDzamid  Illa,  479. 
Diäthylbenzidin  nia,  310. 
Biäthylcamphresinsäure  Illb,  275. 
Diäthylcarbonoxyd  I,  813. 
Biäthy Ichloranilin  III  a,  185. 
Diäthylconiinammoniumyerbindungen 

ma,  627. 
Diäthylcyanamid  nia,  29,  33. 
IMäthyldiamidodiphenyl  nia,  310. 
Diäthyldimethyl2inn  n,  944. 
Diftthylendiäthyldiamin  nia,  96. 
Diäthylendiäthyltriamin  ma,  103. 
Biäthylendiamin  nia,  96. 
Diäthylendiparatoluidin  nia,  227. 
Biäthylendiparatolyldiamin  nia,  227. 
Biftthylendiphenyldiamin  nia,  200. 
Diäthylentetramethyldiammoniumjodid 

ma,  96. 
Diäthylenteträthyldiammoniumoxyd* 

hydrat  ma,  96. 
Diäthylentriamin  ma,  102. 
Diäthylformamid  ma,  443. 
Diäthylhamstoff,  a-  nia,  516. 

—  ß-  ma,  517. 
Biäthylhydrasdn  ma,  428. 
Diäthylldendiparatolyldiamin  ma,  228. 
Diäthylidendiphenyldiamin  nia,  203. 
Biäthylidensulfohamstoff  ma,  551. 
Diftthylin  I,  827. 

Diäthylmethy larsin  ma,  754. 
Diäthylmethylphenylphosphoniumjodür 

ma,  706. 
Diäthylnicotinammoniumsalze  nia, 

631. 
Diäthyloxamid  ma,  586. 
Diäthyloxydcyanursäure  I,  180. 
Biäthyloxydphosphorsäure  I,  144. 
Diäthylparanilin  ma,  320. 
Diäthylparatoluidin  nia,  224. 
Biäthy  Iphenylhydrazoniumbromid  nia, 

433. 
Biäthylphenylphosphin  ma,  704. 
Diäthylphenylphosphindichlorid  III  a, 

705. 
Diäthylphenylphosphinoxyd  ma,  726. 
Diäthylphenylphosphinsulfld  ma,  726. 
Diäthylphosphin  ma,  690. 
Biäthy Iphosphinsäure  ma,  723. 
Biäthylpiperidiniumverbindungen  ma, 

668. 
Biäthylqueoksilber  n,  963. 
Biäthylstannylen  n,  931. 
Biäthylstannylenbromid  n,  935. 
Biäthylstannylenchlorid  n,  935. 
Biäth3'latannylencyanjodid  n,  937. 
Biäthylstannylenjodid  n,  936. 


Biäthylstannylenjodür  n,  932. 
Biäthylstannylenoxychlorid  n,  935. 
Biäthylfltannylenoxyjodid  n,  937. 
Biäthylstannylenoxyd  n,  933. 

—  ameisensaures  n,  935. 

—  buttersaures  n,  935. 

—  citronensaures  n,  935. 

—  cyansaures  n,  938. 

—  essigsaures  n,  935. 

—  oxalsaures  n,  934. 

—  salpetersaures  n,  934. 

—  schwefelsaures  n,  934. 

—  valeriansaures  n,  935. 

—  weinsaures  n,  935. 
Biäthylstannylenoxyjodid  n,  937. 
Biäthylstannylenrhodanid  n,  938. 
Bläthylstannylensulfid  n,  938. 
Biäthylsulfohamstoff  ma,  541. 
Biäthylxenylamin  ma,  306. 
Biallylamin  ma,  84. 
BiaUylhamstoff  ma,  519. 
Biallylldeudioxyallyldiamin  ma,  98. 
Bialuramid  nib,  513. 
Bialursäure  mb,  512. 
Biamantleim  mb,  374. 

Biamide  ma,  584. 
Biamidoazobenzol  ma,  377. 
Biamidobenzamid  ma,  484. 
Biamidobenzoesäure  n,  91. 
Biamidobenzol  ma,  249. 
Biamidobenzon  n,  211. 
Blamidobenzophenon  ma,  311. 
Biamidobenzyltoluol  ma,  312. 
Biamidocuminsäure  II,  232. 
Biamidocumol  ma,  266. 
Biamidodibenzyl  ma,  311. 
Biamidodiphenylmethan  ma,  311. 
Biamidohydrazobenzol  ma,  382. 
Biamidomesitylen  ma,  265. 
Biamidonaphtalin  ma,  359. 
Biamidonaphtol  ma,  362. 
Biamidonitrophenol  ma,  257. 
Biamidopheuylendisulfonsäure  n,   824. 
BiamidostUben  ma,  313. 
Biamidosulfobenzid  n,  794. 

—  salzsaures  n,  794. 
BiamidoBulfobenzid-Platinchlorid,   salz- 
saures n,  794. 

Biamidotoluol  ma,  259. 

Biamidoxylol  ma,  263. 

Biamine  und  Biammoniumbasen  nia, 

92. 
Biamylaceton  l,  903. 
Biamylamin  ma,  67. 

—  s^saures  ma,  68. 
Biamylanilin  ma,  187. 
Biamylantimon  ma,  772. 
Biamylcarbonoxyd  I,  903. 
Biamylidendiphenyldiamin  ma,  204. 
Biamylphosphin  ma,  699. 

Biamy Iphosphinsäure  nia,  724. 
Biamylquecksilber  n,  967. 
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Diamjlstannylenoxyd  II,  946. 
Dianishydroxamsänre  Illa,  495. 
Dianisylhydroxylamin  Ula,  495. 
Diarachin  I,  981. 
Diargento-Paramid  n,  712. 
Diastase  I,  83.  III b,  437. 
Diaterebinsaure  Salze  Ulb,  272. 
Biazoäthylbroinbenzoliinld  ma,  417. 
Biazoamidobenzol  nia,  406. 
Diazoamidobrombenzol  nia,  415. 
Biazoamidochlorbenzol  IHa,  415. 
Diazoamldodibrombenzol  nia,  415. 
Diazoamidodichlorbenzol  III  a,  415. 
Diazoamidometauitrobenzol  Illa,  416. 
Diazoamidonaphtalin  nia,  426. 
DiazoamidonitraniBol  III  a,  422. 
DiazoamidoparaDitrobenzol  nia,  416. 
Diazoamidotolaol  Ula,  423. 
Diazoanis-Amidoanissäure  11,  150. 
Diazoamsol-Salze  nia,  421. 
Diazoanthracbinon,  salpetersanres  m  a, 

426. 
Diazobenzog-Amidobenzoeflänre  n,    94. 
Diazobenzoe-Amidobenzo^saare  Salze 

n,  98. 
Diazobenzol  nia,  397. 

—  -bromid  Hla,  399. 
Chlorid  ma,  898. 

—  chromsaures  nia,  399. 

—  -hydrat  ma,  397. 

—  -Kalium  nia,  400. 

—  -perbromid  Illa,  399. 

—  salpetersaures  Illa,  397. 

—  schwefelsaures  nia,  399. 

Süber  nia,  400. 

Diazobenzoläthylamid  ma,  406. 
Biazobenzolamidobeuzoesäureäther 

ma,  409. 
Diazobenzolamidobrombenzol  in  a,  416. 
Diazobenzolamidonaphtalin  ma,  409. 
Diazobenzolamidotoluol  nia,  423. 
Biazobenzoldimethylamid  ma,  4Q5. 
Biazobenzolimid  ma,  409. 
DiazobenzolmetamidobenzoSsäure  m  a, 

408. 
Biazobenzolphenylamid  ma,  406. 
Biazobenzolverblndungen  ma,  397. 
Diazobrombenzolamidobenzol  in  a,  416. 
BiazobrombenzoUmid  ma,  417. 
Diazochlorbenzolimid  ma,  417. 
Biazochlomitrophenol  nia,  420. 
Biazocumin-Amidocmninsäure  n,  233. 
Biazocyanbenzolimid  nia,  417. 
Biazocyanbenzolsalze  nia,  413. 
Biazodiamidonaphtalin  ma,  426. 
Diazodibrombenzol Verbindungen  ma, 

412. 
Biazodibrom-Isophenylschwefelsäure  n, 

788. 
Biazodichlorbenzol,  Salpeters,  in  a,  411. 
Biazodichlorphenol  IHa,  419. 
Biazodinitrophenol  ina,  420. 


Biazo-Isophenylschwefels&ure  11,  785. 
Diazojodbenzolimid  ma,  417. 
Biazojodbenzol-Salze  nia,  413. 
Biazometanitrobenzolimid  nia,  417. 
Biazometanitrobenzol'Salze  ma,  413. 
Biazonaphtalin-imid  nia,  426. 

—  -Salze  ma,  425. 
Diazonitranisolimid  ma,  422. 
Biazonitranisol-Salze  ma,  421. 
Biazonitrophenol  nia,  419. 
Diazoparabrombenzol-Salze  nia,  411. 
Biazoparachlorbenzol-Salze  nia,  410. 
Biazoparanitrobenzolimid  nia,  417. 
Biazoparanitrobenzol-Salze  ma,  414. 
Biazoparatoluol-Salze  ma,  422. 
Biazophenole  ma,  418. 
Diazophenylbrombenzolimid  nia,  417. 
Biazophenylphosphinsaure  ma,  721. 

—  -Salze  ma,  722. 
Biazophosphenylsäure  ma,  721. 
Biazoresorcin  nia,  385. 
Biazoresoruftn  ma,  385. 
Biazotoluolamidobenzol  nia,  423. 
Biazotoluolverbindungen  ma,  422. 
Biazotoluyl-Amidotoluylsäure  TL,  223. 
Biazoverbindungen  nia,  394. 
Bibenzamid  m  a,  484. 
Bibenzanilid  ma,  485. 
Bibenzanishydrozylamin  ma,  497. 
Bibenzhydroxamsäure  ma,  492. 

—  -Aethyl  lUa,  493. 

Methyl  ma,  493. 

Bibenzoylanüdoanilin  ma,  432. 
Bibenzoylduldtan  mb,  74. 
Bibenzoylglucose  mb,  55. 
Bibenzoylham8to£f  ma,  530. 
Bibenzoylhydroxylamin  Dia,  492. 
Bibenzoylimid  n,  170. 
Bibenzoyl-Mannitan  mb,  69. 
Bibenzoylnicotinchlorid  nia,  631. 
Bibenzoylorcin  mb,  187. 
Bibenzoylpinit  mb,  75. 
Bibenzoylquercit  mb,  74. 
Bibenzylaceton  n,  210. 
Bibenzylamin  nia,  282. 

Salze  ma,  282. 

Bibenzylcyanamid  ma,  285. 
Bibenzylguanidin  ma,  572. 
Bibenzylhamstoff,  a-  ma,  524. 

—  /?-  ma.  524. 

Bibenzylidendiphenyldiamin  ma,  293. 
Bibenzylidentoluylendiamin  ma,  294. 
Bibenzylidenditolyldiamin  Ula,  294. 
Bibenzyloxamid  ma,  587. 
Bibeuzylphosphin  nia,  701. 
Bibenzylsulfohamstoff  m  a,  549. 
Bibromacetamid  ma,  461. 
Bibromacetylsäure  l,  661. 
Bibromallylbromür-BromwasserBtoff  I, 

371. 
Bibromallylsnlfohamstoff  ma,  543. 
Bibromanilin,  a-  ma,  145. 
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Dibromanilin,  /?-  ma,  146. 

—  y-  nia,  146. 

—  cT-  IHa,  146. 
Dibromanisol  I,  412. 
I>ibroinaiithraoen  III  b,  329. 
Dibromazobenzol  Illa,  374,  375. 
Dibromazoxybenzol  III  a,  371. 
Dibroxnbenzidin  ma,  309. 
Dibrombemsteinsänre  II,  423. 
I>ibrombemBtei]i8aurechlorid  11,  423. 
Dibrombemsteinsaare  Salze  H,  424. 
Dibroxnbrenzweinsäareii  n,  539. 
Dibromcamphor  nib,  312. 
Dibromchinonamid  I,  1050. 
I>ibromchinon8änre  I,  1049. 
Dibromcinchonidin  IHa,  658. 
Dibromcinchonin  Illa,  656. 
Dibromcoriamyrtin  mb,  252. 
Dibromdiacetamid  Illa,  466. 
Dibromdiainidodiphenyl  IHa,  309. 
Dibromdibatyramid  Illa,  473. 

Dibromdipropionamid  ma,  469. 

Dibromessigsänre  I,  661. 

Dibromhydrazobeuzol  Dia,  381. 

Dibrorahydrin  I,  838. 

Dibromisophenylscbwefelsäure  11,  787. 

Dibrommelanilin  IHa,  566. 

Bibrommelilotsäure  Illb,  321. 

Dibrommetatoluldin  Ufa,  231. 

Bibrommethylcarbonsäure  I,  661. 

Bibronmaphtalin  I,  544. 

Dibromnaphtylbromür  I,  544. 

Bibromnaphtylschwefelsaure  n,  805. 

Dibromnicotin  nia,  630. 

Bibromnitroanilin  Illa,  155. 

Dibromnitroaniliii,  a-  nia,  162. 

-—  ß'  ma,  163. 
Dibromobenzol  I,  1048. 
Dibromorsellinsäure  Illb,  181. 
Dibromorsellinsänreäther  mb,  182. 
BibromoTsellsäure  mb,  178. 
Dibromorthotoluidin  nia,  217. 
Dibromparatoluidin  IHa,  222. 
Dibromphenylbromür  I,  442. 
Dibromphenylbromür-Bromwasserstoflf 

I,  441. 
Dibrompheayloxyd,  nitrobenzogsaures 

n,  70. 
Bibromphenylsäare  I,  412. 
Dibromphloretinsäare  n,  360. 
Bibrompikrotoxin  Illb,  241. 
Dibrompropylamin  Illa,  83. 
Dibromsalicyl- Aldehyd  n,  342. 
Dibromsalicylige  Säure  n,  342. 
Dibromsalicylgäure  11,  266. 
Dibromsalicyl-Schwefelaldehyd  11,  343. 
Dibromsulfohamstoff  IHa,  540. 
Dibromtoluidine  ma,  234. 
Dibromzylidin  nia,  240. 
DibutylacetOD  I,  888. 
Dibntylamin,  normales  ma,  58. 
DibQtylarsenozyd  ma,  754. 
K  0 1  b  e ,  Organ.  Chonie. 


Dibatylcarbonozyd  I,  888. 
Dibutyrin  I,  856. 
Dibutyringlacosan  Ulb,  55. 
Dibutyryldulcitan  mb,  73. 
Dibutyrylorcin  mb,  187. 
Dibutyrylmannitan  mb,  69. 
Dicaproylaceton  I,  914. 
Dicaproylcarbonoxyd  I,  914. 
Dicarbopyridensäare  Ula,  616. 
Dicetylanüin  nia,  189. 
Dichloracetamid  nia,  459. 
Dichloracetylchlorid  I,  187,  702. 
Dichloracetyldichlorsolfid  I,  196. 
Bichloracetylsulfodichlorid  I,  708. 
DichJoräthylamin  nia,  27. 
Dichloräthyloxyd,  ameisensaures  l,  586. 

—  dichloressigsaures  I,  644. 

—  kohlensaures  I,  161. 

—  monochloressigsaures  I,  643. 
Dichlorallylchlorür  I,  370. 
DichlorallylchlorüT-Chlorwasserstoff  I, 

370. 
Dichloranilxn,  a-  nia,  141. 

—  ß'  ma,  142. 
DichlorasEobenzol  nia,  374. 
Dichlorbromnaphtylbromür  I,  550. 

Dichlorwasserstoff  I,  549. 

Bichlorbromnaphtylchlorür  I,  551. 
Bichlorbuttersäure  I,  849. 
Dichlorchinon  I,  459. 
Dichlorchinonamid  I,  464. 
Dichlorchinonaminsäure  I,  464. 
Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon  I, 

470. 
Dichlorchinonsäure  I,  463. 
Dichlorcinchonin  nia,  656. 
Dichlordimethylanilin  ma,  179. 
Dichlordiphenylsulfon  n,  791. 
Dichlorharmin  ma,  664. 
Dichlorhippnrin  n,  123. 
Dichlorhydrazobenzol  ma,  381. 
Dicblorhydrin  I,  832. 
Dichlorhydrochiaon*I,  470. 

—  farbloses  I,  470. 

—  gelbes  I,  470. 

—  violettes  I,  470. 
Dichlormelanilin  nia,  566. 
Bichlormethylcarbonchlorid  I,  702. 
Bichlormethyldithionsäure  n,  753. 
Dichlormethylensulfon  n,  761. 
Dlchlormethyioxyd  I,  606. 

—  essigsaures  I,  639. 

—  monochloressigsaures  I,  640. 

—  oxalsaures  I,  258. 
Dichlormethylschwefelsäure  n,  753. 
Dichlormethylschwefelsanre  Salze  n, 

754. 
Dichlomaphtalln  I,  527., 
Dichlornaphtylchlorur  I,  532. 

—  -Chlorwasserstoff  I,  530. 

—  -Dichlorwasserstoff  I,  531. 
Dichlomaphtyldithionsftnre  I,  526. 


Digitized  by 


Google 


34 


Dichlomaphtyl schwefelsaure  11,  803. 
Dichlornitroanilin  III  a,  160. 
Diohlororselllnsäure-Aether  mb,  182. 
Dichlorparanaphtalin  I,  563. 
Dichlorphenylchlorür  I,  441. 

—  -Chlorwasserstoff  I,  440. 
Dichlorphenylsäure  I,  408. 
Dichlorphtalsäore  n,  606. 
Dichlorpropionamid  nia,  469. 
Dichlorsallcin  nib,  88. 
Dichlorsalicylaldehyd  II,  341. 
Dichlorsalicylsäure  n,  263. 
Dichlorsaligenin  n,  348. 
Dichlorsaliretin  mb,  88. 
Dichlorsantonin  mb,  230. 
Dichlortolnidin  llla,  233. 
Dichlortolylchlorür-Ghlorwasserstoff  I, 

487. 
Dichlorvinyl  I,  361. 
Dichlorvinylchlorür  I,  366. 

—  -Chlorwasserstoff  I,  365,  1027. 
DicuminamiD  ma,  289. 
Dlcyanmelanüin  Illa,  566. 
Didichlorallylamin  nia,  86. 
Diffluan  Dlb,  532. 
Digratiline  nib,  120. 
Digestor,  Frankland's  n,  900. 
Digitalaerin  mb,  120. 
Digitaletin  mb,  120. 
Digitalin  IHb,  119. 
Digitalinsäure  IHb,  120. 
Digitaliretin  mb,  120. 
Digitalose  mb,  120. 
Digitalosin  IHb,  120. 
Diglycolamidsäarediamid  Illa,  465. 
Diglycolamidsäuredianilid  Illa,  466. 
Diglycolimid  Illa,  463. 
Diglycolsänrediamid  IHa,  462. 
Diglycoltoloidsäurediamid  Ula,  464. 
Diheptylidendiphenyldiamiu  nia,  204. 
Dihexylamin  nia,  74. 
Dihydrocarboxylsäure  U,  687. 
DihydTOzylchinin  Illa,  660. 
Dihydroxyloxamid  IHa,  587. 
Diimidonaphtol  ma,  363. 

—  -Salze  nia,  364. 
Diisoamylhamstoff  ma,  518. 
Diisobutylamin  ma,  61. 
Diisobutylphosphin  nia,  698. 
Diisobatylphosphinsanre  Ula,  724. 
Düsopropylamin  ma,  56. 
Diisopropylphosphin  IHa,  697. 
Diisoppopylphosphinsänre  nia,  724. 
Dijooacetamid  ma,  461. 
Dyodäthylamin  Hla,  28. 
Dijodallylsalfoharnstoff  m  a,  543. 
Djjodazobenzol  ma,  375. 
Dijodazoxybenzol  ma,  371. 
Bijodcodem  nia,  645. 
Dijodhydrazobenzol  ma,  381. 
Dijodmelanilin  nia,  566. 
Bijodmethylamin  IHa,  9. 
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Dijodorsellinsäure-Aether  Hlb,  182. 
Dijodorsellinsäure-Methyläther  IHb, 

182. 
Dijodsalicylsäare  n,  268. 
DUitursäure  mb,  522. 
Dimethylaceton  I,  759. 
Dimethylathy larsin  nia,  754. 
Dimethyläthylphenylphosphomamjodnr 

ma,  704.*^ 
Dimethylalloxantin  mb,  512. 
Dimethylamidomesitylen  ma,  243. 
Dimethylamin  ma,  14. 

—  salzsaures  nia,  15. 
Dimethylanilin  nia,  178. 
Dimethylarsen  ma,  737. 

—  -bromid  nia,  736. 
Chlorid  ma,  734. 

—  -chlorbromid  ma,  734,  745. 

—  -Cyanid  ma,  737. 
disulfld  ma,  742. 

—  -fluorid  ma,  736. 

—  -Jodid  ma,  736. 

—  -Kupferchlorür  ma,  735. 
oxybromid  ma,  741. 

—  -oxychlorid  ma,  740. 

oxyd  ma,  738. 

Salze  ma,  740. 

—  -oxyjodid  ma,  741. 

—  -Platinchlorid  ma,  735. 

—  -säure  ma,  742. 

—  -Salze  m  a,  743. 

—  -selenid  ma,  742. 
sulfld  ma,  741. 

— -  -trichlorid  Hla,  744. 
trijodid  ma,  745. 

—  -trisulfid  ma,  742. 
Dimethylcarbonoxyd  I,  759. 
Dimethylbenzamid  ma,  479. 
Dimethylcumidin  DJa,  245. 
Dimetbylcymidin  nia,  246. 
Dimethyldiäthylammonininjodnr  m  a, 

43. 
Dimethyldiäthylarsoniunualze   lUa, 

754. 
Dimethyldiamylarsoniumsalze    Ula, 

755. 
Dimethylhamstoff  ma,  10,  515. 
Dimethylhydrazin  lUa,  427. 
Dimethylmesidin  ma,  243. 
Dimethyluicotinammoniumsalze  ma. 

631. 
Dimethylnormeconin,  s.  Meconin. 
Dimethylnomarcotin  lUa,  650. 
Dimethyloxamid  Ula,  586. 
Dimethyloxyd-Phosphorsfture  I,  1005. 
Dünethylparabansäure  Ulb,  528. 
Dimethylparatoluidin  Ula,  224. 
Dimethylparatolyloxäthylaminoninm- 

jodür  Ula,  225. 
Dimethylphenylphosphin  ma,  704. 
Dimethylphosphin  Ula,  687. 
DimethylphoBphinsäure  Ula,  723. 
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Dimethylphosphiusäore-Salze  nia,  723. 
Dimethylphosphinsänrechlorid  HI  a, 

723. 
DimethylpiperidiniamyerbindaDgen 

ma,  668. 
Dimethylqnecksilber  n,  965. 
Dimetbylrosanilin  Ula,  330. 
Dimethylstannylen  II,  938. 
Dimethylstannylenbromid  II,  940. 
Dimethylstannylenchlorid  11,  940. 
Bimethylstannylenjodid  n,  940. 
Dimethylstannylenoxyd  n,  939. 

—  ameisensaures  n,  939. 

—  buttersaures  11,  939. 

—  essigsaures  11,  939. 

—  schwefelsaures  ET,  939. 
Dimethyltoluidin  Ula,  235. 
Dimethylxylidin  Illa,  240. 
Dimonobromallyläthylamin  nia,  86. 
Dimonobromallylamin  nia,  85. 
DiinonochloraUyläthylamin  nia,  85. 
Dimouochlorallylamin  Illa,  85. 
Dinaphtylguanidin  nia,  572. 
Dinaphtylhamstoff  nia,  525. 
Diuaphtyloxamid  nia,  587. 
Dinaphtylsulfohamstoflf  nia,  550. 
Dinaphtylsulfou  n,  813. 
Dinitranisol  I,  417. 
Dioitroacridin  nia,  319. 
Dinitroäthylsäure  n,  906. 
Dinitroamidomesitylen  nia,  243. 
Diuitroamidometazylol  nia,  239. 
Dinitroanethol  mb,  292. 
Dinitroanilin,  er-  nia,  157. 

—  ß-  ina,  158. 
Dinitroazobenzid  l,  447. 
Dinitroazobenzol  I,  447,  IHa,  375. 
Dinitrobenzamid  nia,  484. 
Dinitrobenzidiii  in  a,  310. 
BinitrobenzoSsäure  n,  83. 
Dinitrobenzol  I,  444. 
Binitrobenzon  n,  211. 
Binitrobenzophenid  n,  69. 
Binitrobromphenylendianiin  nia,  257. 
Binitrocaprylen  I,  1044. 
Binitrocumiusäure  n,  230. 
Binitrocumol  I,  491. 
Binitrodiamidodiphenyl  nia,  310. 
Bioitrodixnethylanilin  nia,  179. 
Binitrodiphenylamiii,  a-  nia,  193. 

—  ß-  ina,  193. 

Binitrodiphenyloxamid  nia,  587. 
Binitrogentianin  mb,  221. 
Binitrohydrazobenzol  nia,  381. 
Binitromelauilin  nia,  566. 
Binitromelilotsäure  mb,  321. 
Binitromesidin  nia,  243. 
Binitromesitylen  I,  767. 
Binitrometaxylidin  nia,  239. 
Binitronaphtalin  I,  558. 
Binitronaphtylamin  nia,  357. 
Binitronaphtylnitrür  I,  559. 


Binitronaphtylschwefelsäure  n,  806. 
Binitroparaphenylendiaxnin  nia,  255. 
Binitroparatoluidin  nia,  223. 
Binitrophenetol  I,  418. 
Binltrophenylchlorür  I,  416. 
Binitrophenylcitraconimid  nia,  597. 
Binitrophenyloxyd,  benzoSsaures  n,  69. 

—  nitrobenzoesaures  n,  69. 
Binitrophenylsäure  I,  415. 
Binitrophenyltrichloracetamid   nia, 

461. 
Binitrophloretinsäure  II,  360. 
Binitrophloretinsaure  Salze  n,  361. 
Binitrosalicylsäure  n,  275. 
Binitrosalithol  I,  418. 
Binitroschwefelessal  n,  184. 
Binitrosoamidoanthrachinon  nia,   427. 
Binitrostllben  n,  184. 
Binltrosulfobenzid  n,  793. 
Binitrothymol  I,  502. 
Binitrothymyloxydhydrat  I,  502. 
Buiitrothymylsäure  I,  502. 
Binitrotoluol  I,  488. 
Binitrotyrosiu  n,  319. 
Binitrotyrosin-Ammoniumoxyd  n,  320. 

—  -Baryt  n,  320. 

—  -Bleioxyd  n,  320. 

—  -Kali  n,  320. 

—  -Kalk  n,  320. 

—  -Magnesia  n,  320. 

—  -Natron  n,  320. 

—  -Silberoxyd  n,  320. 
Binitroweinsäure  n,  503. 
Binitroxanthracen  mb,  329. 
Bioenanthylidendiphenyldiamin  m  a, 

204. 
Biolein  n,  26. 
Biorsellinsäure  nib,  178. 
Bioxftthylamin  ma,  49. 
Bioxäthylparatoluidin  nia,  226. 
Bioxindol  mb,  172,  175. 
Bioxyadipinsäure  n,  548. 
Bioxyazobenzol  ma,  379. 
Bioxybemsteinsäure  n,  474. 
Bioxybrenzweinsäure  n,  543. 
Bioxycinchomeronsäure  nia,  655. 
Bioxycinchonidin  ma,  658. 
Bioxyhydrochinin  IHa,  660. 
Bioxymethylstrychnin  ma,  678. 
Bioxypropylschwefelsäure  n,  776. 
Bioxyretisten  mb,  332. 
BioxysaUcylsäure  n,  288. 
Bioxystrychnin  ma,  676. 
Bioxytrinitroazoxybenzol  ma,  372. 
Bipiü^itin  I,  956. 
Bipalmityl-Mannitan  mb,  69. 
Biparamidodiphenyl  nia,  307. 
Biparatolylamin  ma,  227. 
Biphenin  I,  447.  m  a,  382. 
Biphenylacetamid  nia,  454. 
Biphenylacetdiamin  ma,  303,  503. 
BiphenylAtylguanidin  ma,  570. 
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Diphenylamin  Illa,  190. 

Salze  ma,  192. 

Diphenylarsen-chlorid  nia,  759. 
—-  -säure  Illa,  760. 

—  trichlorid  Hla,  759. 
Diphenylbiuret,  «-  Illa,  534. 

—  ^-  ma,  534. 

Diphenylcitraminsäure  III  a,  601. 
Diphenylcyanamid  III  a,  213. 
Diphenyldiäthylhamstoff,  a-  Hla,  523. 

—  ß-  nia,  523. 
Diphenyldiamidosulfohamstoff  nia, 

548. 
Diphenylgaanidin  ma,  564. 

Derivate  nia,  566. 

Salze  nia,  565. 

Diphenylhamstoff,  a-  IHa,  521. 

—  /J-  nia,  522. 

Dipfaenylhamstoffchlorid  Hla,  522. 
Diphenylhydrazin  Hla,  433. 
Dipfaenylin  Hla,  310. 
Diphenylitaconamid  Hla,  597. 
Diphenylmalamid  Hla,  592. 
Dipfaenyloxamid  Hla,  587. 
Diphenylparabansäure  Ula,  566. 
Biphenylphosphinsäure  Ula,  724. 
Dipheoylrosanilin  nia,  338. 
Diphenylsuccinamid  Hla,  592. 
Diphenylsulfocarbazid  ma,  548. 
Diphenylsulfoharnstoff  ma,  546. 
DipheDylsulfon  n,  790. 
Diphenylsulfonamid  ma,  606. 
Biphenyltartramid  ma,  593. 
Diphenyltolylgaanidin  Hla,  570. 
Diphocenin  I,  876. 
Diphosphobenzol  ma,  727. 
Diphosphoniumyerbindungenma,  706. 
Diplumbäthyl  II,  954. 
Diplumbmethyl  II,  955. 

Dippel's  Oel  Hla,  613.  lUb,  404. 
Dipropylaceton  I,  863. 
Dipropylarsenoxyd  Ula,  754. 
Dipropyicarbonoxyd  I,  863. 
Bipyridin  ma,  614. 
Disacryl  n,  8. 
Dispolin  Hla,  621. 
Distannäthyl  H,  940. 
Distannmethyl  n,  943. 
Distearin  I,  971. 
Distearyldulcitan  mb,  74. 
Distearylglucosan  III  b,  55. 
Distearylpinit  mb,  75. 
Diatearylquercit  nib,  74. 
Disuccinamid  H,  436. 
Disulfätholsäure  I,  1001.  U,  821. 
Disulfäthylsäure  I,  1001. 
Disulfanisolsäure  II,  826. 
Disulfobenzolsäore  n,  823. 
Disulfodichlorsalicylsäure  n,  833. 
Disulfohydrochinonsäure  n,  828. 
Disulfometholsäure  H,  818.  I,  990. 
DisulfonaphtalinBAure  II,  826. 


Disulfonsättren  II,  817. 
Ditamin  Hla,  663. 
Ditereben  IHb,  267,  270. 
Diterebenhydrat  mb,  263. 
Ditetryl  I,  385. 
Dithiobenzolsäure  n,  824. 
Dithioxamid  Illa,  599. 
Divalerin  I,  876. 

Divinylozyäthylidendiamin  Hla,  79. 
Dixylylamin  ma,  288. 
Dixylylhamstoff  Hla,  525. 
Dixylylgaanidin  nia,  572. 
Dixylylsulfohamstoff  Hla,  549. 
Dizimmthydroxamsäure  Hla,  498. 
Döglingsäure  II,  30. 
Drachenblut  mb,  348. 

—  amerikanisches  mb,  348. 

—  canarisches  IHb,  348. 

—  ostindisches  IHb,  348. 
Draconin  mb,  348. 
Dracol  I,  404. 
Draconyl  I,  511.  mb,  348. 
Dracyl  I,  485.  mb,  348. 
Dumasin  I,  764. 

Dalcin  IHb,  72. 
Dulcit  mb,  72. 
Dulcit-Baryt  mb,  73. 

Bleioxyd  mb,  73. 

Dolcitschwefelsäure  Illb,  73. 
Dulcitweinsäore  Ulb,  74. 
Dalcitan  mb,  73. 
Duloose  nib,  72. 
Dyalysin  Hlb,  463. 
Dyspepton  mb,  444. 


E. 


Eau  de  Luce  III  b,  393. 

Ecgonin  Ula,  671. 

Eichelzucker  IHb,  74. 

Eicheugerbsäure  Hlb,  154. 

Eieralbumin  mb,  409. 

Eier-Eiweiss  IHb,  409. 

EinleiUmg  zu  den  aromatischen  Ami- 
nen nia,  111  ff. 

Eintheüung  der'  organischen  Yerbindon- 
gen  l,  86. 

Eisenoxyd,  aconitsaures  n,  643. 

—  acrylsaures  H,  .5. 

—  adipinsaures  n,  548. 

—  äpfelsaures  n,  451. 

—  äthyloxydschwefelsaures  I,  127. 

—  ameisensaures  I,  582. 

—  amyloxydschwefelsaures  I,  304. 

—  angelikasaures  n,  15. 

—  benzoSsaures  n,  64. 

—  benzoesulfijTninsaures  n,  852. 

—  benzoglycolsaures  n,  132. 

—  bemsteinsaures  n,  407. 

—  brenztraubensaures  H,  526. 

—  brenzweinsaures  n,  536. 
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Eisenoxyd,  cainphersaureB  n,  584. 

—  chelidonsaares  II,  648. 

—  chinaBanres  n,  661. 
basisches  n,  661. 

—  citronensaures  II,  635. 

—  essigsaures  I,  626. 

—  fmnarsaüres  II,  463. 

—  gerbsaures  mb,  139. 

—  hippursaures  n,  119. 

—  komeusaures  n,  593. 

—  maleinsaures  n,  469. 

—  mekonsaures  II,  653. 

—  xnilchsaures  I,  800. 

—  nitrobarbitursaures  mb,  523. 

—  nitrobenzoesaures  II,  81. 

—  nitrohippursaures  II,  127. 

—  nitrosalicylsaures  II,  273. 

—  nitrovaleriansaures  I,.  879. 

—  oxalsaures  n,  729, 

-—  perchlorphenylsaures  I,  412. 

—  pyrokoinensaureli  n,  602. 

—  sebacinsaures  II,  560. 

—  trichlorpheDylsaures  I,  411. 

—  valeriansaures  I,  873. 

—  weinsaures  n,  490. 
Eisenozyd-AmmoD,  oxalsaures  mit  ozal- 

saurem  Ammon  n,  730. 
Eisenoxyd-Baryt,  oxalsaurer  mit  oxal- 

saurem  Baryt  n,  730. 
Eisenoxyd-Kali,  oxalsaures  mit  oxal- 

saurem  Kali  n,  730. 
Eisenoxyd-Kali,  weinsaures  II,  490. 
Eisenoxyd-Natron,  oxalsaures  mit  oxal- 

saurem  Natron  n,  730. 
Eisenoxyd-Strontian,  oxalsaures  mit 

oxalsaurem  Htrontian  n,  730. 
Eisenoxydul,  äthyloxydschwefelsaures 

I,  127. 

—  äthylschwefelsaures  II,  766. 

—  amyloxydschwefelsaures  I,  304. 

—  brenztraubensaures  U,  525. 

—  camphersaures  II,  584. 

—  chrysanmiinsaures  mb,  239. 

—  essigsaures  I,  625. 

—  mellithsaures,  basisches  II,  705. 

—  milchsaures  I,  798. 

—  nitrobarbitursaures  mb,  523. 

—  oxalsaures  n,  729. 

—  oxaminsaures  H,  740. 

—  perchlorphenylsaures  I,  412. 

—  schleimsaures  n,  675. 

—  traubensaures  II,  515. 

—  trichlorphenylsaures  n,  411. 

—  valeriansaures  I,  873. 

—  violursaures  mb,  524. 

—  weinsauree  II,  490. 
Eisenoxydul-Kali,  oxalsaures  n,  729. 
Eisentinctur,  Kiapproth's  I,  627. 
Eisessig  I,  607. 

Eiweiss  mb,  408,  409. 

—  coagulirtes  mb,  411. 
Eiweissartige  Stoffe  mb,  401. 


Ei  Weisskörper  mb,  401. 

Ela'in  I,  393. 

Eläopten  Dlb,  254. 

Elaidin  H,  30. 

Elaidinsaure  II,  28. 

Ela'idinsaure  Salze  n,  29. 

Elainsäure  n,  21. 

Elaldehyd  I,  722. 

Elastin  mb,  457. 

Elaterin  mb,  244. 

Elaterit  Hlb,  400. 

Elatin  lUb,  244. 

Elay]  I,  348. 

Elaylbi-omür  I,  358. 

Elaylchlorür  I,  353. 

Elayljodür  I,  359. 

Eleencephol  Hlb,  489. 

Elektrolyse,  Einwirkung  auf  organische 

Yerbindungen  I,  81. 
Elemente,  Yerbindungsweise  derselben 

in  organischen  Verbindungen  I,  12. 
Elemi,  ägyptisches  mb,  356. 

—  aMkanisches  mb,  356. 

—  ostindisches  Illb,  356. 
Elemiöl  mb,  282,  355. 
Elemiharz  nib,  355. 
Ellagsäure  Hlb,  140. 
Emetin  ma,  681. 
Emulsin  nib,  436. 
Enaldehyd  Hlb,  297. 
Enallochrom  mb,  100. 
Endomaderin  Illb,  134. 

Ente,  wilde,  Analyse  des  Fleisches  der- 
selben mb,  424. 

Entstehungsweisen   der   Amine   etc. 
ma,  2  ff. 

Bnzianbitter  mb,  128. 

Epibromhydrin  I,  837. 

Epichlorhydrin  I,  831. 

Epidermis,  Analyse  derselben  mb,  456. 

EpitheUum,  Analyse  desselben  mb,  456. 

Equisetsäure  n,  639. 

Erdharz,  gelbes  nib,  390. 

Erdnussöl  H,  47. 

Erdöl  mb,  326. 

Erdpech  Hlb,  393. 

—  elastisches  mb,  400. 
Erdwachs  mb,  397. 
Eridnol  mb,  130. 
Erioolin  mb,  130. 
Erinicol  mb,  132. 
Erucasäure  ll,  31. 
Erypikrin  mb,  183. 
Erythrarsin  ma,  738. 
Erythrelinsäure  mb,  181. 
Erythrin  mb,  179. 
Erythrin  von  Kane  mb,  181. 
Erythrinsäure  mb,  179. 
Erythrit  mb,  184. 

—  einfiu^horsellinsauresmb,  180,  183. 

—  zwei&ch  orsellinsaures  mb,  180. 
BrythriUäure  mb,  18^. 
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Erythritsdiwefelsänre  Illb,  185. 
Erythrocentaurin  nib,  245. 
Erj'throglucin  mb,  184. 
Erythrogluclnsäure  nib,  185. 
Erythrolein  Hlb,  192. 
Erythrolemsänre  III  b,  191. 
Brythrolitmin  Hlb,  192. 
Ei^bromaxmit  nib,  184. 
Erythromannit-Weinfläure  Hlb,  185. 
Erythromannitsäure  Ulb,  185. 
Erythrophyle  Hlb,  227. 
Erythroprotid  Illb,  407. 
Erythroretin  Hlb,  198. 
Erythrosin  II,  316. 
Erythrostearinsaui-e  IHb,  490. 
Erythrozyms  Hlb,  202. 
Erytrische  Säure  IHb,  541. 
Esdragonöl  IHb,  293. 
Esdragonsäure  II,  135. 
EselBmilch,  Analyse  derselben  Illb,  430. 
Esenbeckin  III  b,  153. 
Eserin,  s.  Physostigmin  lUa,  664. 
Essigäther  I,  641. 
Essiggeist  I,  759. 

Essigpiperidiniumoxy dhydrat  III  a,  669 . 
Essigsäure  I,  606. 

—  wasserfreie  I,  617. 
Essigsäure-Aldehyd  I,  715,  1053. 

—  -Amidoessigsäure  I,  670. 
Anhydrid  I,  617. 

Cholesterinäther  Hlb,  477. 

—  -Hydrat  I,  606. 

Menthol  III  b,  296. 

Essigsaure  Salze  I,  619. 
Essigschwefelsäure  I,  617.  II,  837. 
Essigschwefelsaure  Balze  II,  839. 
Ether  hydrochlorique  monochlorur^  I, 

184. 
Ettidin  Hla,  622. 
Eucalyn  nib,  41. 
Euchron  n,  714. 
Euchronaminsäure  II,  711. 
Euchronsäure  n,  712.  nia,  602. 
Euohronsaure  Balze  n,  714. 
Eugenin  mb,  294. 
Eugenol  II,  365. 
Eugenozyd,  allophansaures  n,  367. 

—  anissaures  n,  369. 

—  benzoesaures  n,  368. 

—  cuminsaures  n,  369. 

—  toluylsaures  EL,  369. 
Eugensäure  n,  365. 
Eugensaure  Balze  n,  367. 
Euphorbiasäure  n,  444. 
Euphorbium  Hlb,  367. 
Euphorbon  mb,  368. 
Eupion  mb,  333.  I,  326. 
Euthiochronsänre  n,  831,  833. 
Euzanthin  IHb,  221. 
Euxanthinsäure  mb,  221. 
Euxanthon  mb,  223. 
Evemin  mb,  29. 
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Everninsäure  mb,  194. 

Evemitinsäure  Hlb,  195. 

Evemsäure  nib,  194. 

Evonymit  mb,  72. 

Extractivstoffe  I,  61. 

Extractum  aloes  aquosum  nib,  369. 

—  carnis  III  b,  425. 

F. 

Faradayin  IHb,  383. 
Farben,  adjective  mb,  160. 

—  Substantive  mb,  160. 
Parblacke  mb,  160. 
Farbstoffe  Hlb,  160. 
Faserstoffe  mb,  408. 
P^cule  nib,  12. 
Pederharz  nib,  379,  400. 
Federharze  mb,  336,  338. 

Federn,  Analyse  derselben  IHb,  456. 
Feldahornsäure  n,  444. 
Fellansäure  mb,  466. 
Fellinsäure  mb,  466. 
Fenchelöl  mb,  293. 
Fermente  l,  82. 
Fermentöle  mb,  253. 
Fermentolea  mb,  253. 
Ferrocyanäthyl  I,  1003. 
Ferulasäure  mb,  378. 
Fette  I,  60. 

—  natürUche  II,  38. 

Fette  Säuren,  Verhalten  und  Trennung 

ihrer  Gemenge  I,  938. 
Fette  Säuren,  acetylirte  n,  1. 
Fettsäure  n,  557. 
Fibrin  nib,  408. 

Fibrin  und  verwandte  Stoffe  nib,  419. 
Fibrinogene  Substanz  mb,  420. 
Fibrinoplastische  Bubstanz  Hlb,  420. 
Fibrom  mb,  454. 
Fibrose  mb,  3. 
Fichteüt  nib,  396. 

—  flüssiger  mb,  396. 
Fichtenharz  mb,  340. 
Fichtenzucker  mb,  74. 
Fischleber,  Analyse  derselben  mb,  456. 
Fischöl  n,  45. 

Fischthran  n,  45. 
Fisetin  nib,  108. 
Flaveanwasserstoff  ma,  599. 
Flavin  n,  211. 

—  salzsaures  n,  212. 
Flavin-Platinchlorid,  salzsaures  n,  212. 
Flavindin  IHb,  176. 
Flavinschwefelsäure  mb,  170. 
Flechtenfarbstoffe  nib,  177. 
Flechtenroth  mb,  190. 
Flechtensäure  n,  459. 
Flechtensäuren  mb,  177. 
FlechUnstärkemehl  nib,  24. 
Fleisch  mb,  423. 
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Fleisch,  Braten  desselben  nib,  426. 

—  Conserviren  desselben  IHb,  426. 

—  Kochen  desselben  nib,  425. 
Fleischextract  lUb,  423,  425. 
Fleischmilchsäure  I,  805. 
Fleischzucker  Ulb,  31. 
Fluavil  mb,  386. 

Forelle,  Analyse  des  Fleisches  derselben 

nib,  424. 
Formal  I,  243. 
Formamid  lUa,  440. 
Formanilid  Illa,  444. 
Formobenzoylsäure  III  b,  82. 
Formoguamin  nia,  559. 
Formonetin  mb,  130. 
Formomethylal  I,  243. 
Foi*mo801  I,  244. 
Fonnylamid  III  a,  440. 
Formylbromid  I,  601. 
Formylchlorid  I,  589. 
Formylhamstoff  nia,  528. 
Formyyodid  I,,603,  1051. 
Formyloxybichlorid  I,  247. 
Formyloxydichlorid  I,  606. 
Formyloxydijodür  I,  1051. 
Formylsäore  I,  575. 
Formylsulfld  I,  605. 
Franzosenholzöl  Hlb,  360. 
Frauenmilch,  Analyse  derselben  nib, 

430. 
Fraxetin  Hlb,  113. 
Fraxetinsäure  III b,  113. 
Fraxin  Hlb,  112. 
Frosch,  Analyse  des  Fleisches  desselben 

nib,  424. 
Fruchtzucker  Illb,  47,  59. 

—  unkrystallisirbares  LUb,  58. 
Fuchsin  HI  a,  332. 

Fulmin  IHb,  7. 
Fulminam  Illb,  15. 
Fulminose  nib,  5. 
Fulvinschwefelsäure  mb,  170. 
Fumaramid  nia,  596. 
Fumarimid  nia,  596. 
Fumarin  nia,  681. 
Fumarsäure  II,  457,  459. 
Fumarsäurechlorid  II,  465. 
Fumarsäure  Salze  n,  462. 
Furfüramid  DL,  377. 
Furfuranilin  Illa,  205. 
Furftirinamid  n,  375. 
Furfurinsäure  II,  370. 
Furfurinsäurealdehyd  n,  375. 
Furfürinsäurechlorid  II,  375, 
Furfurinsäure  Balze  U,  372. 
Furfurinschwefelsäure  n,  864. 
Furfurol  H,  375. 
Furfurparatoluidin  Illa,  228. 
Fuselöl  I,  295. 


a. 


Gährung  I,  82. 

—  Einwirkung  auf  organische  Verbin- 
dungen I,  82. 

Gänsefett  U,  42. 
Gänseschmalz  n,  42. 
Gai'dinsäure  II,  18,  19. 
Galactose  nib,  46. 
Galactosotetraweinsäure  mb,  46. 
Galambutter  II,  43. 
Galbanum,  levantisches  mb,  375. 

—  persisches  mb,  375. 
Galbanumgunmii  mb,  374. 
Galbuminsäure  Hlb,  137. 
Galläpfelgerbsäure  mb,  136. 
GaUe  mb,  458. 
Gallenasparagin  mb,  470. 
GaUenbestandtheile  Hlb,  458. 
Gallenbraun  Dlb,  481,  482. 
GaUenfarbstoffe  mb,  478. 
Gallengrün  IHb,  481. 
Gallenroth  mb,  479. 
GaUerte  nib,  446. 

—  thierische  mb,  446. 

—  vegetabilische  nib,  29. 
Gallerythronsäure  n,  291. 
Gallbuminsäure  n,  305. 
Gallipot  mb,  340. 
Gallusgerbsäure  mb,  136. 
Gallussäure  n,  288. 

—  dreifiach-acetoxylirte  n,  297. 

—  yierfach-acetoxylirte  n,  297. 

—  zweifach-butyroxylirte  H,  298. 
Gallussäure  Salze  n,  291. 
Garanceux  mb,  200. 
Garancine  nib,  200. 

Gas,  Ölbildendes  l,  348. 

—  Gel  desselben  I,  353. 
Gaultheriaöl  nib,  294. 
Gaultherylen  mb,  294. 
Gehirn  mb,  487. 
Geigenharz  mb,  339. 
G^laüna  comu  cervi  mb,  450. 
Gelatine  mb,  448. 

Genever  mb,  281. 
Gentiagenin  nib,  129. 
Gentiangelb  mb,  220. 
Gentianin  mb,  128,  220. 
Gentiansäure  mb,  220. 
Geoceram  mb,  398. 
Geocerinon  mb,  398. 
Geocerinsäure  mb,  398. 
Geomyrecin  mb,  398. 
Georetinsäure  mb,  398. 
Gerbsäure  mb,  136. 
Gherbsäuren  mb,  135. 
Gerbstoflf  mb,  136. 
Gerbstoffe  mb,  135. 
GUadin  mb,  433. 
Globin  mb,  418. 
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Globolaretin  Ulb,  129. 
Globolarin  Ulb,  129. 
Globuli  tnartiales  II,  490. 
GlobuUn  nib,  418. 
Glucinsänre  Illb,  57. 
Glucobenzoesäare  III  b,  55. 
Glucobi Weinsäure  nib,  55. 
Glucohexacitronsänre  III  b,  55. 
Glucosan  nib,  50. 
Glacose  nib,  47. 
Glucose-Barjt  nib,  53. 
älucose  birotatoire  nib,  49. 
Glucose-Bleioxyd  mb,  53. 

—  -Borax  nib,  54. 

Bromnatrium  mb,  54. 

Chlomatrium  mb,  53. 

—  -Essigsäure  mb,  55. 

—  -KaU  mb,  53. 

—  -Kalk  mb,  53. 

—  -Natron  mb,  53. 

—  -Phosphorsäure  mb,  55. 

Schwefelsäure  nib,  54. 

Glucoside  nib,  79. 
Glucosuccinylsäure  mb,  55. 
Glucotetraschwefelsäure  mb,  54. 
Glucotetraweinsäure  mb,  55. 
Glutaminsäure  nib,  433. 
Glutansäure  mb,  434. 
GlutencaseYn  mb,  435,  436. 
Glutenfibrin  mb,  433. 

Glutin  mb,  433,  447,  448. 
Glyceramin  I,  844. 
Glycerin  I,  814. 

Glycerinmonoscbwefllge  Säure  I,  776. 
Glycidamin,  salzsaures  ma,  84. 
Glycin  I,  662.  mb,  449. 
Glycion  Ulb,  127. 
Glycocholonsäure  mb,  462. 
Glycooholsäure  mb,  459. 
GlycocoU  I,  662.  mb,  449. 
Glycocollamid  nia,  464. 
Glycocyamidin  IHa,  574. 
Glycocyamin  lUa,  573. 

—  -Constitution  ma,  581. 

—  -Salze  ma,  573. 
Glycol  I,  733. 
Glycoläpfelsäure  n,  543. 
Glycoläthylamid  ma,  462. 
Glycolamid  I,  689.  ma,  462. 
Glycolin  mb,  526. 
Glycoüd  I,  688. 
Glycolsäure  I,  672. 
Glycolurü  mb,  534. 
Glycoluril-Süber  mb,  535. 
Glycolursäure  mb,  536. 
Glycolylguanidin,  s.  Glycocyamidin. 
Glycolylharnstoff  mb,  535. 
Glycolylsulfoharnstoff  ma,  552. 
Glycolyluraminsäure  mb,  536. 
Glycose  mb,  47. 

Glyoosin  I,  684. 
Glycyrrhetin  mb,  127. 


Glycyrrhizin  Hlb,  127. 
Glycyrrhizin-Bleioxyd  Ulb,  128. 

—  -Kalk  mb,  128. 
Glykogen  mb,  23. 
Glyoxal  I,  681. 
Glyoxalin  I,  684. 
Glyoxalylhamstoff  mb,  531. 
Glyoxylsäure  I,  684. 
Glyoxylsaure  Salze  I,  686. 
Goulard*sches  Wasser  I,  632. 
Granulöse  mb,  13. 
Gratiolaretin  mb,  129. 
Gratioletin  mb,  129. 
Gratiolin  mb,  129. 
Gratiosoleretin  mb,  129. 
Gratiosoletin  nib,  129. 
Gratiosolin  mb,  129. 
Grönhartin  mb,  215. 
Grubengas  I,  274,  1015. 
Grün,  schweinftirter  I,  633. 
Grünspan  I,  634. 

—  destillirter  I,  632. 
Guajacen  mb,  363. 
Guajacin  mb,  361. 
Guajacol  nib,  363. 
Guajacol-Kall  nib,  364. 
Guajaconsäure  mb,  362. 
Guajacylsäure  mb,  361. 
Guajacy],wasserstofr  mb,  363. 
Guajak  mb,  360. 
Guajakharz  mb,  360. 
Guajakharzsäure  mb,  362. 
Guajakholzöl  mb,  360. 
Guajaksäure  mb,  361. 
Guajaretinsäure  mb,  362. 
Guajol  nib,  363. 
Guanamid  nia,  560. 
Guanamine  ma,  559. 
Guanid  nia,  560. 
Guanidin  ma,  554. 

—  Bildungsweisen  desselben  Hla,  556  ff. 

—  Constitution  desselben  ma,  553. 

—  -Darstellung  ma,  554. 

—  -Salze  ma,  558. 

—  -Substitutionsproducte  IHa,  561. 
Guanidinbenzo^säure,  s.  Benzglyco- 

cyamin. 
Gnanidinessigsäure,  s.  Glycocyamin. 
Guanidinpropionsäure,  s.  Isokreatin. 
Guanin  ma,  635. 
Guanogallensäure  mb»  473. 
Guaranin,  s.  Oaffe'üL 
Gummi  nib,  26. 
Gummi  ammoniacum  mb,  374. 

—  arabicum  mb,  26. 

—  asa-foetida  mb,  377. 

elasticum  mb,  379. 

geschwefeltes  mb,  382. 

—  Elemi  mb,  355. 

—  euphorbii  mb,  367. 

—  galbanum  mb,  374. 

—  laccae  nib,  349. 
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Gummi  myrrhae  III  b,  373. 

—  SaDdarac  Illb,  357. 
Gammigutt  III b,  368. 

—  gemeines  Illb,  368. 
Gummiharze  mb,  336,  338. 
Gummilack  nib,  349. 
Gummisäure  mb,  26,  51. 
Gurjunbalsam  Illb,  343. 
Guxjunsaure  mb,  343. 
Gutta  rab,  386. 
Gutta-Percha  Illb,  385. 

—  vulkaniairte  Illb,  388. 
Guttaperchataffent  III  b,  388. 
GuyaquiUit  mb,  390. 


Haare,  Analyse  derselben  mb,  456. 
Hämatein  lUb,  214. 
Hämatein-Anmioniak  nib,  214. 
Hämathionsfture  IQb,  225. 
Hämatin  IHb,  213,  416. 

—  salzsaures  IHb,  417. 
Hämatiuamid  mb,  214. 
Hümatinsalpetersäure  I,  423. 
Hämatoglobulin  mb,  414. 
Hämatozylin  mb,  213. 

—  -Bleioxyd  mb,  214. 
Hämin  Ulb,  417. 
Hämoglobin  mb,  414. 
Halbchlorwasserstoff-Tereben  mb,  270. 
Halbharze  Hlb,  337. 
Halbchloräther  I,  114. 

Haloide,  Einwirkung  derselben  auf  or- 
ganische Verbindungen  I,  67. 
Hammeltalg  U,  41. 
Hanföl  n,  49. 
Harmalin  ma,  663. 

—  -Salze  nia,  664. 
Harmin  III  a,  664. 

Salze  nia,  664. 

Harn  Dlb,  496. 
Hambestandtheile  Hlb,  496. 
Hamfarbstoffe  mb,  539. 
Harnsäure  mb,  497. 

—  schwefelsaure  mb,  500. 
Harnstoff  lUa,  504. 

—  Bildungsweisen  nia,  506  ff. 

—  Constitution  desselben  nia,  535. 

—  Barstellung  ma,  505. 

—  -Derivate  ma,  512  ff. 

—  Eigenschaften  ma,  505. 

—  Salze  ma,  510. 

—  Umwandlungen  ma,  508. 

—  Vorkommen  III  a,  505. 
Harnstoffe,  condensirte  ma,  527. 
Harnzucker  mb,  47. 
Hartharze  EUb,  336. 

Hartin  mb,  395. 
Hartit  mb,  395. 
Harz,  weisser  Dlb,  340. 


Harze  I,  61.  Dlb,  335. 

—  eigentliche  mb,  338. 

—  fossile  mb,  335,  338. 
Harzsäuren  Illb,  337. 
Harzseifen  mb,  337. 
Hatchetin  IHb,  398. 
Hauseublase  mb,  450. 
Hefe  I,  83.  Dlb,  438. 
Hefenpilz  mb,  438. 
Hefenpulver  IHb,  441. 
Helenen  IHb,  317. 
Helenin  Hlb,  24,  316. 
Heleninschwefelsäure  mb,  917. 
Helicin  Dlb,  88. 
HeUcoidin  mb,  89. 
Helleborem  IHb,  133. 
HeUeboresin  mb,  133. 
Helleboretin  mb,  134. 
Helleborin  mb,  133. 
Hemipinsäure  Dia,  650. 
Heptylamin  ma,  74. 

—  salzsaures  Illa,  75. 
Herapathit  nia,  661. 
Hesperidin  mb,  249. 
Heven  fflb,  384. 
Heveen  mb,  384. 
Hexabenzoyl-Mannitan  Illb,  69. 
Hexabromanthracen  mb,  329. 
Hexabromdiphenylamin  nia,  192. 
Hexacetglucosan  mb,  55. 
Hexäthylenteträthyltetrammoniumbro- 

mid  nia,  110. 
Hexamethylentetramin  ma,  108. 

—  salzsaures  nia,  108. 
Hexamethylleukanilindimethyljodid, 

jodwasserstoffsanres  ma,  342. 
Hexamethylphenylendiammoniumdi- 

jodid  ma,  258. 
Hexanitrodiphenylamin  ma,  194. 
Hexastearyl-Mannitan  nib,  69. 
Hexyl-  (Caproyl-)  -amin  ma,  73. 

—  salzsaures  ma,  73. 
Hexylhamstoff  HEa,  518. 
Highgateharz  Hlb,  354. 
Hipparaffln  H,  117,  123. 
Hippuramid  ma,  465. 
Hippursäure  H,  111. 
Hippursaure  Salze  n,  117. 
Hippurschwefelsäure  n,  855. 
Himwachs  mb,  489. 
Hoffmann*sche  Tropfen  I,  112. 
Holländische  Flüssigkeit  I,  353. 
Holzäther  I,  245,  1005. 
Holzalkohol  I,  238. 
Holzdextrin  mb,  5. 
HolzfiBMer  mb,  2. 

Holzgeist  I,  238. 
Holzschwefelsäure  mb,  5. 
Homobrenzcatechin  mb,  365. 
Homoguajacol  Hlb,  364. 
Homokreatin  ma,  578. 
Homokreatinin  ma,  579. 
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Honigsteinsänre  II,  702. 

Honigzacker  Illb,  47. 

Hopfenbitter  Hlb,  247. 

Hopfenöl  mb,  290. 

Hordein  mb,  436. 

Horde'insäure  I,  934. 

Hom,  Analyse  desselben  Hlb,  456. 

Hornstoff  Hlb,  455. 

Hoanokin,  s.  Oinchonin. 

Huhn,  Analyse  der  Blntasche  desselben 

inb,  424. 
Humboldtit  II,  729. 
Hund,  Analyse  der  Blutasche  desselben 

IHb,  424. 
Hydantoin  Ulb,  535. 
Hydantoinsäure  nib,  536. 

—  von  Schlieper  IHb,  537. 
Hydantoin-Süber  Hlb,  535. 
Hydracetamid  Hla,  79. 
Hydramide  Uta,  290. 
Hydrastin  EHa,  674. 
Hydroäthylsalicylamid  Illa,  299. 
Hydrazine  III  a,  427. 
Hydrazoanilin  Illa,  382. 
Hydrazobenzol  Illa,  379. 
Hydrazodiphenyl  nia,  379. 
Hydrazodiphenylen  nia,  391. 
Hydrazotoluol,  o-  ina,  389. 

—  /?-  nia,  390. 
Hydrazoxylol  Illa,  390. 
Hydrindinsäure  IHb,  172,  175. 
Hydrindinschwefelsäure  III b,  173. 
Hydriodnaphta  I,  189,  998. 
Hydroacridin  III  a,  319, 
Hydrobenzaiuid  II,  169.  nia,  292. 
Hydroberberin  Uta,  673. 
Hydrobryotin  Hlb,  131. 
Hydrocarbazol  nia,  316. 
Hydrocarbonbromid  I,  601. 
Hydrocarbonchlorid  I,  589. 
Hydrocarbondibromojodid  I,  605. 
Hydrocarbondichlorojodid  I,  605. 
Hydrocarbondijodocyanid  I,  605. 
Hydrocarbonjodid  I,  603,  1051. 
Hydrocarbonozydichlorid  I,  606. 
Hydrocarbonsäure  I,  575. 
Hydrocarbontrinitrid  I,  1051. 
Hydrocarboxylsäure  U,  690. 
Hydrocarotin  Hlb,  218. 
Hydrochinin  Illa,  660. 
Hydrochinon  I,  466,  1050. 

—  ÜArbloses  I,  466. 

—  grünes  I,  468. 
Hydrochinon-Sulfhydrat,   prismatisches 

I,  468. 

—  rhomboedrisches  I,  467. 
Hydrocinchonin  nia,  655. 
Hydrocumarsäure  Hlb,  320. 
Hydrochrysammid  IHb,  238. 
Hydrocotarnin  EQa,  651. 
Hydrocyanaldiu  I,  725. 
Hydrocyanbenzid  Hla,  293. 


HydrocyanrosaniUn  Hla,  340. 
Hydrodiazoresorufin  Hla,  385. 
Hydrogratiosoleritin  Hlb,  129. 
Hydrokrokonsäure  H,  698. 
Hydrole'msaure  I,  391,  H,  26. 
Hydromargarinsäure  H,  26. 
Hydromargaritinsäure  I,  391. 
Hydrorhodeoretin  IHb,  117. 
Hydrosalicylamid  H,  328.  IHa,  298. 
Hydrosalicylanilid  Hla,  298. 
Hydrothiokrokonsaure  II,  699. 
Hydrozanthinsäure  I,  206. 
Hydrozylaminderivate  IHa,  491. 
Hydrozylbiuret  Hla,  533. 
Hydroxylhamstoff  IHa,  513. 
Hydurilsäure  Hlb,  517. 
Hyocholalsaure  IHb,  473. 
Hyocholemsäure  IHb,  473. 
Hyocholinsäure  IHb,  472. 
Hyocholsäure  IHb,  472. 
Hyoglyoocholsäure  Hlb,  472. 
Hyoscin  Hla,  665. 
Hyoscinsäure  IHa,  665. 
Hyoscyamin  Illa,  665. 
Hyotaurocholsäure  IHb,  473. 
Hypogäasänre  H,  17. 
Hypoxanthin,  s.  Sarkin. 


Ichtyocolla  IHb,  450. 

Idrialin  Hlb,  395. 

Idryl  Hlb,  331. 

Igasurin  IHa,  679. 

Ilicin  IHb,  251. 

Hixanthin  IHb,  226. 

Iinabenzil  H,  192. 

Imasatin  IHb,  174. 

Imesatin  IHb,  174. 

Imide  I,  55. 

Inüdodiphenyl  IHa,  313. 

Imperatorin  IHb,  234. 

Indenozyd  IHb,  165. 

Indican  IHb,  164. 

Indicanin  IHb,  164. 

Indifferente  Stoffe  Hlb,  224. 

Indifulvin  IHb,  164. 

Indiftiscln  IHb,  164. 

Indifuscon  IHb,  164. 

Indig  nib,  161. 

Indigbitter,  künstliches  I,  419. 

Indigblau  Hlb,  165. 

Indigblauschwefelsäure  IHb,  168. 

Indigblauschwefelsaure  Salze  Hlb,  169. 

Indigblauunterschwefelsäure  UEb,  169. 

Indigbraun  IHb,  162. 

Indigcarmin  Hlb,  169. 

Indiggelb  IHb,  170. 

Indiggrün  Hlb,  170. 

Indigleim  IHb,  162. 

Indiglösung  IHb,  167. 
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Indiglucin  Hlb,  165. 

Indigo  rCEb,  161. 

Indigo  Boluble  Illb,  169. 

Indigotin  Illb,  165. 

Indigroth  Illb,  163. 

Indigschwefelsäaren  mb,  167. 

Indigweiss  mb,  166. 

Indihumin  Illb,  164. 

Indin  Hlb,  172,  176. 

Indinschwefelsaure  Salze  Ulb,  173. 

Indlretin  Ulb,  172. 

Indirubin  nib,  164. 

Indiain  Illa,  349. 

Indol  nib,  176. 

Indylinschwefelsäare  Illb,  168. 

Inesin  Hlb,  432. 

Ingweröl  mb,  289. 

Inoslnsäure  Illb,  422. 

Inosit  nib,  62. 

Insolinsäure  n,  609. 

Inulin  nib,  24. 

Invertzucker  Hlb,  59. 

Ipomsäure  Illb,  117. 

Iridolin  Illa,  621. 

Iriscamphor  Hlb,  322. 

IsäthlonamJd  Ulb,  470. 

Isäthionsäure  I,  133,  988.  n,  772. 

Isüthionsäureamid  III  a,  603. 

Isamid  Hlb,  174. 

Isamsänre  Dlb,  174. 

Isanethol  IHb,  292. 

Isatan  Hlb,  172. 

Isatimid  IHb,  174. 

Isatilim  nib,  174. 

Isatin  nib,  170. 

Isatin- Ammoniak  nib,  170. 

—  -Kupferoxyd- Ammoniak  nib,  171. 

—  -Silberoxyd- Ammoniak  nib,  171. 
Isatinamid  nib,  174. 
Isatinamide  nib,  174. 
Isatinaminsäure  nib,  174. 
Isatinanil  nib,  174. 

Isatinimid  nib,  174. 
Isatinsäure  nib,  172. 
Isatinsäoreamid  nib,  174. 
Isatinsäare-Schwefelsäure  nib,  173. 
Isatinschwefelsäare  inb,  173. 

—  zweibasische  nib,  173. 
Isatinschwefelsäare  Salze  nib,   171. 
Isatochlorin  mb,  172. 

laaton  nib,  172. 
Isatopurpurin  mb,  172. 
Isatropasäure  ma,  672. 
Isatyd  mb,  172,  175. 
Isoallozansäure  mb,  507. 
Isoamidonitrodiphenyl  ma,  306. 
Isoamylamin-  (-Pseudoamylamin)  ma, 
71. 

—  salzsanres  ma,  72. 
Isoamylhamstoff  ma,  518. 
Isobiuret  mb,  521. 
Isobutylamiu  ma,  59. 


Isobutylamin,  salzsaures  ina,  61. 

—  isobutylsulfocarbaminsautes  ma, 
61. 

Isobutylphosphin  ma,  698. 
Isobutylphosphinsäure  ma,  716. 
Isobutyramid  ina,  473. 
Isocajeputen  nib,  286. 
Isocetinsäure  I,  950. 
Isodiglycoläthylensäure  mb,  45. 
Isodulcit  mb,  75. 
Isohezylamin  nia,  74. 
Isohexylhamstoff  ma,  518. 
Isokreatin  ma,  578. 
Isokreatinin  nia,  578. 
Isoleucinsäureäther  n,  910. 
Isolin  ma,  622. 

Isomerien  der  aromatischen  Verbin- 
dungen ma,  117. 
IsomeÜiionsäure  I,  251. 
Isononylamid  ma,  476. 
Isophenylschwefelsäure  n,  784. 
Isopren  mb,  383. 
Isopropylamin  ma,  54. 

—  salzsam'es  ma,  55. 
Isopropylcyanür  ma,  55. 
Isopropylenguanamin  ma,  560. 
Isopropylisobutylphosphin  ma,  698. 
Isopropylphosphin  ma,  697. 
Isopropylphosphinsäure  nia,  716. 
Isopyrin  nia,  681. 
Isotartridsäure  n,  508,  480. 
Isoterebenten  mb,  260.. 
Isotribromhydrin  I,  839. 
Isoweinsäure  n,  480,  506. 
lauretin  ma,  100. 

—  salzsaures  ma,  100. 

—  schwefelsaures  nia,  101. 
Itaconanilid,  s.  Diphenylitaconlmid. 
Itaconsäure  n,  562,  563. 
Itaconsaure  SaJze  n,  566. 
Itadibrombrenzweinsäure  n,  539. 
Ixolyt  mb,  396. 

J. 

Jalappenharz  mb,  358. 
Jalappin  mb,  116,  118. 
Jalappinol  mb,  118. 
Jalappinolsäure  mb,  118. 
Jalappinsäure  mb,  119. 
Jamaicin,  s.  Berberin. 
Japancamphor  mb,  309. 
Japansäure  mb,  144. 
Jaune  Indien  mb,  222. 
Jervin  Hla,  680. 
Jodacetamid  nia,  461. 
Jodacetyl  I,  361. 
Jodätherid  I,  361. 
Jodätherin  I,  359. 
Jodäthyl  I,  189,  998. 
Jodäthylsulfohamstoff  ma,  540. 
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Jodal  I,  758. 

Jodaldehyden  I,  361. 

Jodanilin  Illa,  149. 

Jodanissäure  n,  144. 

Jodbenzoesänre  II,  77. 

Jodbenzoyl  n,  156. 

Jodchinin,  schwefelsaures  Illa,  661. 

Jodeonchinin,  schwefelsaures  Dia,  663. 

Jodcyanin  Illa,  622. 

Jodg^ün  nia,  834. 

Jodhydrin  I,  844. 

Jodhydrincarotin  III  b,  219. 

Jodkautschin  nib,  384. 

Jodkohlenwasserstoff  I,  359. 

Jodmethyltriftthylammoniumjodür  nia, 

43. 
Jodoform  l,  603,  1051. 
Jodorthotoluidin  III  a,  218. 
Jodpropylen  I,  1041. 
Jqdsalicyl-Aldehyd  U,  343. 
Jodsalicylsäuren  n,  267. 
Jodtetramethylammonium-jodür  Illa, 

21. 

—  ozydhydrat  III  a,  21. 
Jodtoluidin  III  a,  234. 
Jodtoluylsäure  II,  220. 
Jodwasserstoffather  I,  189,  998. 
Jodwasserstoff-Cynen  mb,  304. 

—  -Terpentinöl  mb,  266. 

einfach-  mb,  266. 

zweifach-  mb,  266. 

Judenpech  mb,  394. 


Käse  mb,  431. 

Käseoxyd  I,  894. 

Käsestoff  I,  83.  Ulb,  408,  427. 

Kakodyl  und  seine  Verbindungen,  s. 

Dimethylarsen  etc. 
Kakodylsuperchlorid,   basisches  ma, 

745. 
Kakoplatylchlorür  III  a,  735. 

—  -bromür  ma,  735. 
Kakotelin  ma,  678. 

Kalb,  Analyse  der  Blutasche  desselben 
nib,  424. 

—  Analyse  der  Fleischasche  desselben 
mb,  425. 

—  Analyse  des  Fleisches  desselben  mb, 
424. 

KaU  aieticum  I,  622. 

—  aconitsaures  11,  641. 

—  -einfach  saures  n,  641. 

—  -zweifach  saures  n,  642. 

—  äpfelsaures  II,  448. 

—  äscinsaures  mb,  105. 

—  ätherbemsteinsaures  n,  418. 

—  äthersulfokohlensaures  I,  208. 

—  ätherweinsaures  n,  500. 

—  äthionsaures  I,  132. 


Kali,  äthyloz^'dkohlensaures  I,  163. 

—  äthyloxydoxalsaures  I,  173. 

—  äthyloxydphosphorigsaures  I,  151. 

—  äthyloxydphosphorsaures  I,  148. 

—  äthyloxydschwefelphosphorsaures  I, 
148. 

—  äthyloxydschwefelsaures  I,  124. 

—  äthyloxydtraubensaures  n,  518. 

—  äthylschwefelsaures  n,  766. 

—  aloetinsaures  mb,  371. 

—  alloxansaures,  neutrales  mb,  506. 
saures  mb,  507. 

—  ameisensaures  I,  580. 

—  amidinitrophenylsaures  I,  432. 

—  amidoessigsaures  I,  667. 

—  amidonaphtylschwefelsaurea  n,  809. 

—  aminitrophenylsaures  I,  431. 

—  amyloxydäpfelsam*es  II,  455. 

—  amyloxydoxalsaures  I,  314. 

—  amyloxydphosphorsaures  I,  306. 

—  amyloxydschwefelsaures  I,  301. 

—  amyloxydsulfokohlensaures  I,  322. 

—  amyloxydweinsaures  II,  501. 

—  anissaures  II,  139.- 

—  auisschwefelsaures  II,  857. 

—  arachinsaures  I,  978. 

—  asparaginsaures,  saures  U,  432. 

—  barbitursaures,  saures  mb,  520. 

—  benzilsaures  n,  195. 

—  benzoesaures  II,  63. 
saures  n,  63. 

—  benzoeschwefelsaures  II,  842. 
saures  n,  842. 

—  benzoglycolsaures  II,  131. 

—  bemsteinsaures,  neutrales  II,  403. 
saures  n,  404. 

übersaures  II,  404. 

—  bernsteinschwefelsaures  II,  868. 
einfach  saures  II,  869. 

—  bibarbitursaures  nib,  525. 

—  bichlorhydurilsaures  mb,  519. 

—  brenztraubensaures  n,  524. 

—  brenzweinsaures  n,  534. 

—  bromdinitrophenylsaures  I,  429. 

—  bromnaphtylschwefelsaures  H,   805. 

—  buttersaures  I,  851. 

—  butyloxydschwefelsaures  I,  287. 

—  calciumdinitrophloretinsaares  II, 
362. 

—  camphorsaures  n,  584. 

—  camphorschwefelsaures  II,  866. 

—  capronsaures  I,  892. 

—  oapryloxydschwefelsaures  I,  333. 

—  carbohydrochinonsaures  n,  666. 

—  carboxylsaures  n,  691. 
saures  II,  691. 

—  carminsaures  mb,  210. 

—  cetyloxydschwefelsaures  I,  338. 

—  cetyloxydsulfokohlensaures  I,  338. 

—  chelidonsaures  n,  646. 
einflach  saures  n,  646. 

—  chenocholalsaures  mb,  472. 
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Kali,  Chinasaares  II,  660. 

—  chinpyasaures  III  b,  154. 

—  chloralizoylsanres  I,  540. 

—  chloranilsaures  I,  463. 

—  chlorbenzoesaores  II,  73. 

—  chlorbenzoeschwefelsaures  II,  846. 
saures  II,  846. 

—  chlormalemsaures  II,  471. 

—  chlormetbylschwefelsaures  II,  752. 

—  chlomaphtylschwefelsaures  II,  803. 

—  chlorzimmtsaures  n,  108. 

—  cholalsanres  Illb,  465. 

—  chrysamminsaures  IHb,  239. 

—  chrysinsaures  nib,  199. 

—  chrysocyaminsaures  Illb,  240. 

—  citraconsaures,  neatrales  n,  569. 
saures  n,  569. 

—  citronensaures,  neutrales  n,  632. 

einfach  saures  II,  632. 

zweifach  saures  n,  632. 

—  convolYulinsaures  nib,  117. 

—  cuminsaures  IE,  228. 

—  desozalsaures  II,  617. 
einfach  saures  n,  617. 

—  dialursaures  Dlb,  512. 

—  diaterebinsaures  ITIb,  272. 

—  diazoanis-amidoanissaures  n,  151. 

—  diazobenzog-amidobenzoSsaures  n, 
99. 

—  diazotoluyl-amidotoluylsaures  II, 
224. 

—  dibrom-isophenylschwefelBaures  II, 
788. 

—  dibromnaphtylschwefelsaures  H,  805. 

—  diohlormethylschwefelsaures  II,  754. 

—  dichlomaphtylschwefelsaures  n,  804. 

—  dichlorphtalsaures  11,  606. 

—  dichlorsalicylsaures  11,  264. 

—  dihydrocarbozylsanres  n,  689. 

—  dinitrobenzo^saures  II,  83. 

—  dinitrophenylsaures  I,  416. 

—  dinitrosalicylsaures  n,  276. 

—  dioxypropylschwefelsaures  n,  777. 

—  disulfodichlorsalicylsaures  n,  835. 

—  disulfohydrochinonsaures  11,  829. 

—  elaidinsaures  n,  29. 

—  ellagsaures  mb,  141. 
*-  essigsaures  I,  621. 

saures  I,  622. 

wasserfreies  I,  622. 

—  essigschwefelsaures  II,  839. 

—  eugensaures  n,  367. 

—  euthiochronsaures  n,  832. 

—  euxanthinsaures  III  b,  222. 

—  eveminsaures  Illb,  194. 

—  evemitinsaures  nib,  195. 

—  evernsaures  Illb,  194. 

—  ferulasaures  Illb,  378. 

—  fomarsaures,  neutrales  n,  462. 
saures  II,  462. 

—  Airiüriusaures  n,  372. 

—  gallussaures  n,  292. 


Kali,  genüansaures  Ob,  221. 

—  gerbsaures  mb,  139. 

—  glyoxylsaures  I,  686. 

—  guajakharzsaures  IQb,  362. 

—  gummisaures  III  b,  51. 

—  hamsaures,  neutrales  mb,  501. 
saures  Illb,  501. 

vierfach  saures  Hlb,  501. 

—  hippursaures  II,  118. 

—  hydanto'insaures  Illb,  537. 

—  hydrokrokonsaures  11,  699, 

—  indigblauschwefelsaures  Hlb,  169. 

—  indinsaures  mb,  176. 

—  indinschwefelsaures  Illb,  173. 

—  isäthionsaures  I,  134. 

—  isatinschwefelsaures  Illb,  173. 

—  isatinschwefligsaures  mb,  171. 

—  iso weinsaures  II,  507. 

—  itaconsaures,  neutrales  II,  566. 
saures  11,  566. 

—  kalium-dinitrophloretinsaures  II, 
361. 

—  kalium-dinitrosalicylsaures  II,  276. 
•7—  komensaures,  saures  II,  591. 

—  korksaures  II,  554. 

—  krokonsaures  11,  696. 
saures  n,  697. 

—  kupfer-salicylsaures  II,  258. 

—  lantanursaures  mb,  532. 

—  leukonsaures  n,  701. 

—  male^insaures,  neutrales  n,  467. 
saures  n,  467. 

—  malonsaures  11,  394. 

—  mandelsaures  n,  352. 

—  mapnlttrischwefelsaures  mb,  71. 

—  mekonsaures  II,  652. 

einfach  saures  II,  652. 

zweifach  saures  n,  652. 

—  melilotsaures  mb,  321. 

—  mellithsaures  II,  703. 
saures  n,  703. 

mit  salpetersaurem  Kali  11,  704. 

—  mesaconsaures  II,  574. 

—  metagallussaures  II,  305. 

—  metaweinsaures,  saures  II,  505.  • 

—  methyldinitrosalicylsaures  II,  281. 

—  methylendisulfonsaures  H,  820. 

—  methylozydkohlensaures  I,  255. 

—  methyloxydschwefelsaures  I,  250. 

—  methylozydsulfokohlensaures  I,  272. 

—  methyloxydtraubensaures  II,  518. 

—  methyloxydweinsaures  II,  499. 

—  methylsalicylsaures  n,  280. 

—  methylschwefelsaures  n,  750. 
saures  II,  751. 

—  milchsaures  I,  796. 

—  monobromessigsaureB  I,  660. 

—  monochloressigsaures,  neutrales  I, 
650. 

saures  I,  651. 

—  myristinsaures  I,  947. 

—  myronsaures  Hlb,  115. 
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Kall,  naphtylendisulfonsauTes  n,  827. 

—  naphtyUchwefelsaurea  II,  801. 

—  nitranissaures  II,  145. 

—  nitrobarbitursaures  Ulb,  522. 

—  nitrobenzoesanres  n,  81. 

—  nitrocbolsaares  Illb,  467. 

—  nitrococcuBsaures  rUb,  212. 

—  nitrodichlorphenylsaures  I,  429. 

—  nitrohippursaures  II,  126. 

—  nitronaphtylflchwefelsaures  II,    806. 

—  nitrophtalinsaureg  I,  558. 

—  nitropropionsaures  I,  784. 

—  nitrosalicylsaares  n,  272. 

—  nitroBomalonsanres  Ulb,  526. 

—  nitrotoluylsaares  II,  221. 

—  nitrozimmtsaures  n,  110. 

—  önanthylsanres  I,  906. 

—  oxalsaures  II,  720. 

saures  n,  720. 

übersanres  n,  720. 

—  oxalursaures  Illb,  530. 

—  oxaminsaures  II,  739. 

—  oxypikrinsaures  I,  452. 

—  percbloräthyloxydoxalsaures  I,  174. 

—  perchlorpheny Isaares  I,  412.  - 

—  phloretinsaures  II,  357. 

—  phönicinschwefelsaures  mb,  168. 

—  phenylsaures  I,  402. 

—  pbtalsaures  II,  606. 

—  propionsaares  I,  779. 

—  propyloxydschwefelsaures  I,  279, 
1015. 

—  propyloxydsnlfokohlensaares  I,  279. 

—  pseudohamsaures  Ulb,  514. 

—  parpursaures  nib,  516. 

—  pyrogallussaures  n,  303. 

—  ricinelaidinsaureB  II,  37, 

—  rhodizonsaures,  saures  n,  693. 

—  salicylsaures  H,  256. 

—  salicylschwefelsanres  II,  858. 
saures  n,  858. 

—  scbleimsaures  n,  673. 
saures  n,  673. 

—  sebacinsaures  n,  559. 

—  Borbinsaures  II,  379. 

—  Stearinsaares  I,  964. 
saures  I,  965. 

—  stickoxyd-pelargonsaures  I,  926. 

—  taurocholsaures  nib,  469. 

—  tartaricum-boraxatum  n,  485. 

—  terebinsaures  mb,  272. 

—  terephtalsaures  ET,  611. 
saures  n,  612. 

—  tetrachlomapbtylschwefelsaares  n, 
805. 

—  thiochronsaures  n,  830. 

—  toluylsaures  DL,  215. 

—  tolylschwefelsaures  n,  797. 

—  traubensaures  II,  513. 
saures  II,  513. 

—  trichloressigsaures  I,  656. 

—  trichlormethylschwefelsaures  n,  755. 
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Kali,  trichlomaphtylschwefelsaores  n, 
804. 

—  trichlorphenylsaures  I,  411. 

—  trinitrophenylsaures  I,  423. 

—  uroxansaures  mb,  527. 

—  uvitinsaures  n,  529. 

—  valeriansaures  I,  871, 

—  violursaures  mb,  524. 

—  vulpinsaures  mb,  197. 

—  weinsaures,  neutrales  n,  483. 
saui-es  n,  483. 

—  zimmtsaures  n,  104. 

—  zimmtschwefelsaures  II,  855. 
saures  II,  855. 

—  zuckersaures  n,  680. 

saures  n,  680. 

Kali-Ammoniumoxyd,  citronensanres 

n,  633. 

—  weinsaures  n,  487. 
Kali-Kalk,  chelidonsaurer  II,  648. 
Kali-Natron,  anti weinsaures  II,  511. 

—  dtronensaures  II,  632. 

—  maleinsaures  11,  468. 

—  saUcylschwefelsaures  n,  859. 

—  terephtalsaures  11,  612. 

—  weinsaures  n,  486. 
Kaliumäthylat  I,  115. 
Kalizuckersäure  mb,  57. 
Kalk,  aconitsaurer  II,  643. 

—  adipinsaurer  n,  548. 

—  äpfelsaurer,  neutraler  II,  449. 
saurer  n,  450. 

—  fttherbemsteinsaurer  n,  419. 

—  äthersulfokohlensaurer  I,  210. 

—  ätherweinsaurer  n,  501. 

—  äthyloxydoxalsaurer  I,  173. 

—  äthyloxydphosphorsaurer  I,  147. 

—  äthyloxydschwefelsaorer  I,  125. 

—  äthylschwefelsaurer  n,  766. 

— •  alloxansaurer,  neutraler  Ulb,  507. 
saurer  mb,  507. 

—  ameisensaurer  I,  581. 

—  amidobenzogsaurer  n,  88. 

—  amidokomensaurer,  neutraler  II,  598. 
saurer  n,  598. 

—  amidonaphtylschwefelsaarer  n,  810, 

—  aminitrophenylsaurer  I,  432. 

—  amyloxydäpfislsaurer  n,  455. 

—  amyloxydoxalsaorer  I,  314. 

—  amyloxydschwefelsaurer  I,  .^02. 

—  amyloxydweinsaurer  n,  502. 

—  angelikasaurer  n,  15. 

—  anissaurer  H,  140. 

—  antiweinsaurer  n,  511. 

—  arachinsaurer  I,  979. 

—  asparaginsaurer  n,  433. 

—  benzo^saurer  n,  64. 

—  benzoglycolsaurer  n,  131. 

—  bemsteinsaurer,  neutraler  n,  40.^. 
saurer  n,  406. 

—  bemsteinschwefelsaurer  II,  869. 

—  brenztraubensaarer  II,  525. 
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Kalk,  brenzweinsaurer  n,  536. 
übersaurer  II,  536.  -^ 

—  bromcitraconsaurer  II,  572. 

—  bromdinitrophenylsaurer  I,  430. 

—  brommalemsanrer  II,  473. 

—  buttersanrer  I,  852. 

mit  bnttersaiirem  Baryt  I,  852. 

—  butyloxydschwefelsaurer  I,  288. 

—  calcium-nitrosalicylsaurer  II,  273. 

—  calciom-phloretinsaarer  II,  358. 

—  calcium-saUcylsaurer  11,  256. 

—  camphersaurer  n,  584. 

—  campholsanrer  Illb,  314. 

—  camphresinsaurer  lÜb,  275. 

—  caprinsaurer  I,  929. 

—  capronsaurer  I,  893. 

—  capryloxydscbwefelsatirer  I,  333. 

—  chBlidonsaurer  n,  648. 
einfach  saurer  II,  648. 

—  chinasaurer  II,  660. 

—  chlorbenzoSsaarer  n,  75. 

—  chlorbenzo^Bchwefelsaurer  n,  846. 

—  chlorzimmtsaarer  n,  108. 

—  Qholalsaurer  Illb,  466. 

—  cholesterinsaurer  Ulb,  468. 

—  chrysamminBaurer  Illb,  239. 

—  chrysocyaminsaurer  III  b,  240. 

—  citracoDsaurer,  neutraler  II,  570. 
saurer  II,  570. 

—  citradibrombrenzweinsaurer  n,  541. 

—  citronensaurer  n,  634. 

einfach  saurer  n,  634. 

zweifach  saurer  n,  634. 

—  cymylschwefelsaurer  H,  799. 

—  desoxalsaurer  H,  619. 

—  diäthyloxydphosphorsaurer  I,  145. 

—  diaterebinsaurer  mb,  272. 

—  dibrombemsteinsaurer  II,  426. 

—  dimethyloxydphosphorsaurer  1, 1006. 

—  dinitrocuminsaurer  n,  230. 

—  dinitrophenylsaurer  I,  417. 

—  disulfohydrochinonsaurer  II,  829. 

—  dulcitweinsaurer  Illb,  74. 

—  erythritschwefelsaurer  Illb,  185. 

—  erythromannit-weinsaurer  nib,  186. 

—  essigsaurer  l,  624. 

—  eugeusaurer  n,  368. 

—  fleischmilchsaurer  I,  805. 

—  fumarsaurer  II,  463. 

—  ftirfurinsaurer  II,  372. 

—  gallussaurer  n,  294. 

—  glucinsaurer  lUb,  57. 

—  giucotetra weinsaurer  mb,  56. 

—  glutansaurer  Ulb,  434. 

—  glyoxylsaurer  I,  687. 

—  gummisaurer  lÖb,  51. 

—  hamsaurer,  neutraler  Illb,  502. 
saurer  mb,  502. 

—  hippursaurer  II,  119. 

—  hydurilsaurer,  neutraler  mb,  518. 
basischer  mb,  518. 

—  isoweinsaurer  II,  507. 


Kalk,  itaconsaurer,  neutraler  II,  566. 
saurer  n,  566. 

—  komensaurer  II,  592. 
saurer  n,  592. 

—  korksaurer  n,  554. 

—  krokonsaurer  n,  698. 

—  lactonsaurer  mb,  45. 

—  leucinsalpetersaurer  I,  902. 

—  lipyloxydphosphorsaurer  I,  825. 

—  lipyloxydschwefelsaurer  I,  824. 

—  maleinsaurer,  neutraler  II,  468. 
saurer  n,  469. 

—  malonsaurer  n,  394. 

—  mannitsaurer  IHb,  71. 

—  mannitweinsaurer  Ulb,  70. 

—  mekonsaurer  II,  652. 

einfach  saurer  II,  652. 

zweifach  saurer  n,  653. 

—  melilotsaurer  Illb,  321. 

—  mellithsaurer  II,  705. 

—  metaconsaurer  II,  574. 

—  metoxalsaurer  nib,  509. 

—  metaweinsaurer  11,  506. 

—  methylendisulfonsaurer  n,  821. 

—  methyloxydphosphorigsaurerl,  1007. 

—  methyloxydschwefelsaurer  I,  251. 

—  methyloxydtraubensaurer  II,  518. 

—  methylschwefligsaurer  II,  763. 

—  milchsaurer  I,  796. 
saurer  I,  797. 

mit  Chlorcalcium  I,  798. 

mit  milchsaurem  Kali  I,  797. 

mit  milchsaurem  Natron  I,  798. 

—  monobromessigsaurer  I,  660. 

—  monomethyloxydphosphorsaurer  I, 
1006. 

—  moringerbsaurer  Ulb,  146. 

—  naphtylschwefelsaurer  II,  802. 

—  nitranissaurer  II,  146. 

—  nitrobenzoesaurer  II,  81. 

—  nitrocuminsaurer  II,  230. 

—  nitrohippursaurer  n,  127. 

—  nitronaphtylschwefelsaurer  n,   806. 

—  nitrophtalinsaurer  I,  558. 

—  nitrophtalsaurer  11,  608. 

—  nitrosalicylsaurer  II,  273. 

—  nitrotoluylsaurer  II,  221. 

—  nitrovaleriansaurer  I,  879. 

—  oxalsaurer  ET,  722. 

mit  Chlorcalcium  11,  723. 

—  oxalursaurer  Ulb,  530. 

—  oxaminsaurer  II,  739. 

—  oxy buttersaurer  I,  857. 

—  oxyessigsaurer  I,  680. 

—  oxypikrinsaurer  I,  453. 

—  phenylsaurer  I,  402. 

—  phloretinschwefelsaurer  II,  864. 

—  pinitweinsaurer  mb,  75. 

—  propionsaurer  I,  780. 

—  pseudohamsaurer  Ulb,  514. 

—  purpursaurer  Ulb,  517. 

—  pyrokomensaurer  U,  602. 
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Kalk,  pyromelüthsaurer  II,  708. 

—  ricinelaidinsaurer  II,  37. 

—  ricinasölsaurer  II,  35. 

—  roccellflaurer  Ulb,  193. 

—  nifinschwefelsaarer  Dlb,  85. 

—  salicylflaurer  n,  256. 

—  salicylschwefelsaurer  n,  860. 

—  salicylursaurer  II,  288. 

—  Balpetersäure-amidocapronsaurer  I, 
902. 

—  salzsaurer  II,  244. 

—  Bchjeimsaurer  II,  675. 

—  sebacinsaurer  n,  559. 

—  sorbinsaurer  II,  379. 

—  atearinsaarer  I,  967. 

—  tartrelsaurer  n,  509. 

—  terebeutilsaurer  Illb,  274. 

—  terephtalsaurer  II,  612. 

—  tolnrsaurer  II,  225. 

—  toluylsaurer  II,  215. 

—  traubensaurer  11,  515. 

—  tribromphenylsaurer  I,  413. 

—  trichlomaphtylschwefelsaurer  II, 
804. 

—  trichlorphenylsaurer  I,  411. 

—  trinitrophenylsaurer  I,  424. 

—  tyrosinschwefelBaurer  n,  322,  863. 

—  umbellsanrer  Illb,  376. 

—  uyitinsaurer  II,  529. 

—  yaleriansaurer  I,  872. 

—  violursaurer  nib,  524. 

—  weinsaurer  11,  488. 
saurer  n^  488. 

—  zimmtsaurer  n,  105. 

—  zackersaurer  n,  681. 
Kalk-Silberoxyd,  chelidonsaures  n,  649. 
Katalytische  Kraft  I,  84. 
Katzenaugenharz  III  b,  354. 
Kautschin  Dlb,  384. 
Kautschln-Schwefelsäure  Ulb,  384. 
Kautschucin  IHb,  383. 

Kautschuk  mb,  379. 

—  gehärtetes  ulb,  383. 

—  vulkanisirtes  mb,  382. 
Kautschukmilchsaft  Illb,  379. 
Kautschuköl  Hlb,  383. 
Keratin  Ulb,  455. 

Ketone  I,  56. 

Kienöl  Hlb,  341. 

Kinogerbsäure  EUb,  159. 

Kinoroth  Dlb,  159. 

Kleber  mb,  431. 

Kleeäther  I,  167. 

KleehoLzäther  I,  256,  1007. 

Kleesäure  II,  715. 

Kleesalz  n,  720. 

Kleister  Illb,  14. 

Knallmannit  mb,  67. 

Knallzucker  mb,  40. 

Knoblauchöl  I,  380,  1043.  IHb,  325. 

Knochengallerte  Hlb,  448. 

Knochenleim  IHb,  447,  448. 


Knorpelleim  IHb,  451,  447. 
Kobaltoxydul,  äthyloxydschwefelsaures 
I,  127. 

—  ameisensaures  I,  583. 

—  benzoesaures  II,  65. 

-;-  brenztraubensaures  II,  526. 
~  chinasaures  II,  661. 

—  citraconsaures,  neutrales  ü,  570. 

—  citronensaures  n,  636. 

—  essigsaures  I,  629. 

—  dinltrophenylsaures  I,  417. 

—  fumarsaures  IE,  464. 

—  gallussaures  II,  295. 

—  hippursaures  II,  119. 

—  Kobalt-gaUussaures  11,  295. 

—  mellithsaures  n,  706. 

—  milchsaures  I,  801. 

—  oxalsaures  11,  732. 

—  oxypikrinsaures  I,  453. 

—  perchlorpbenylsaures  I,  412. 

—  traubensaures  n,  516. 

—  trinitrophenylsaures  I,  425. 

—  yaleriansaures  I,  873. 

—  weinsaures  II,  491. 

—  zimmtsaures  II,  105. 
Kobaltoxydul-Kali,  oxypiknnsaures  I, 

453. 

—  weinsaures  IX,  491. 
Könlit  IHb,  396. 
Kömerlack  IHb,  349. 
Kohlehydrate  IHb,  1. 
Kohlenchlorid  I,  705. 

—  schwefligsaures  II,  761. 
Kohlenoxyd-Hämoglobin  lUb,  417. 
Koblenoxyd-Kalium  II,  683. 
Kohlensäureäther  I,  159,  993. 
Kohlensesquichlorid  I,  187. 
Kohlenstickstoffsäure  I,  419. 
Kohlensulfid-Aethyl  I,  204. 

— -  -Aethyloxyd  I,  212. 

—  -Amyloxyd  I,  323. 

—  -Amyloxyd-Aethyloxyd  I,  323. 

—  -Amyloxyd-Methyloxyd  I,  323. 
Methyl  I,  271. 

—  -Methyloxyd  I,  272. 

Methyloxyd-Aethyloxyd  I,  272. 

Kohlensuperchlorid,  schwefligsaures  n, 

758. 
Kohlensuperchlorür  I,  703. 
Kohlenwasserstoff,  einfach-  I,  348. 

—  leichter  I,  274,  1015. 
Kohlenwasserstoffgas,  schweres  I,  348. 
Kokkinonsäure  Slb,  224. 
Komenaminsäure  n,  596. 
Komensäure  11,  589. 

Komensaure  Salze  II,  591. 
Korksäure  H,  544,  551. 
Korksäureamid  Dia,  595. 
Krappblumen  mb,  200. 
Krappfarbstoffe  mb,  200. 
Krapppurpur  IHb,  205. 
Krapproth  IHb,  202. 
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Kreatin  Illa,  574. 

—  Constitution  III  a,  581. 

—  -Salze  III  a,  576. 
Kreatinin  III  a,  576. 

—  Constitution  IHa,  581. 

Salze  III  a,  577. 

Kreosol  lUb,  364. 
Kreosot  I,  475. 
Kresotinsäure  II,  349. 
Kres^'loxydhydrat  I,  476. 
Krokonsäure  II,  695. 
Krümelzncker  III  b,  47. 
Krümelzukergruppe  III  b,  30. 
Krummholzöl  III  b,  259. 
Kryptopin  nia,  653. 
Krystallin  lllb,  418. 
Kuchen-Qummigutt  III  b,  368. 
Kümmelöl;  deutsches  III  b,  297. 
Kömmelsamenöl  III  b,  297. 
Küpenblau  Illb,  167. 
Kugelcopal  Illb,  352. 
Kuhbutter  II,  42. 

Kuhmilch,  Analyse  derselben  III  b,  430. 
Kupferoxyd,  aconitsaures  II,  643. 

—  äpfelsanres,  basisches  II,  453. 
neutrales  II,  453. 

saures  II,  453. 

—  ätherbernsteinsaures  II,  420. 

—  ätherweinsaures  II,  501. 

—  äthyloxydphosphorigsaures  I,  152. 

—  äthyloxydschwefelsanres  I,  126. 

—  äthylschwefelsaures  II,  766. 

—  äthyltrithionigsaures  II,  776. 

—  allantomsaures  III  b,  534. 

—  alloxansaures,  neutrales  Illb,  507. 

—  ameisensaures  I,  581. 

—  amidinitrophenylsaures  I,  433. 

—  amidobenzoesaures  II,  89. 

—  amidocapronsaures  I,  901. 

—  amidoessigsaures  I,  668. 

mit  salpetersaurem  Kupferoxyd 

I,  672. 

—  amidopropionsaures  I,  788. 

—  aminitrophenylsaures  I,  432. 

—  amyloxydphosphorsaures  I,  1019. 

—  amyloxydschwefelsaures  I,  303. 

—  amyloxydsulfokoblensaures  I,  323. 

—  amylschwefelsaures  II,  778. 

—  angelikasaures  II,  15. 

—  anissaures  II,  140. 

—  arachinsaures  I,  979. 

—  asparaginsaures  11,  433. 

—  barbitursaures,  saures  Illb,  520. 

—  benzoesaures  II,  65. 

—  benzoesulfaminsaures  II,  852. 

—  benzoglycolsaures  II,  132. 

—  berasteinsaures  II,  409. 

—  brenztraubensaures  II,  527. 

—  brenzweinsaures  II,  538. 

—  buttersaures  I,  852. 

mit  arsenigsaurem  Kupferoxyd 

I,  853. 
Kolbe,  orgMi.  Chemie. 


Kupferoxyd,  camphersaures  II,  584. 

—  campherschwefelsaures  II,  867. 

—  camphresinsaures  III  b,  275. 

—  caprlnsaures  I,  929. 

—  carminsaures  nib,  210. 

—  chelidonsaures  II,  649. 

—  chinasaures  II,  662. 

—  chinonsaures  Illb,  154. 

—  chloranilaminsaures  I,  464. 

—  chloranilsaures  I,  463. 

—  chlorbenzoesaures  II,  75. 

—  chlorkomensaures  II,  595. 

—  chrysamminsaüres  Illb,  239. 

—  citronensaures  II,  637. 
basisches  n,  637. 

—  convolvulinolsaures  Illb,  118. 

—  cuminsanres  II,  228. 

—  cymylschwefelsaures  II,  799. 

—  diäthyloxydphosphorsaures  I,  146. 

—  dinitrophenylsaures  I,  417. 

—  dioxypropylschwefelsaures  II,  778. 

—  essigsaures  I,  632. 

einfach  basisches  I,  636. 

halbbasisches  I,  635. 

uberbasisches  I,  637. 

zweifachbasisches  I,  636. 

mit  arsenigsaurem  Kupferoxyd 

I,  633. 

—  fleischmilchsaures  I,  806. 

—  fumarsaures  II,  464. 

—  furfurinsaures  II,  372. 

—  gaüdinsaures  n,  20. 

—  glutaminsaures  Illb,  434. 

—  gurjunsaures  III b,  343. 

—  hippnrsaures  II,  120. 

—  hydurilsaures  Illb,  519. 

—  hypogäasaures  n,  19. 

—  isäthionsaures  I,  135. 

—  isoweinsaures  II,  507. 

—  itaconsaures  II,  566. 

—  jalappinolsaures  Illb,  119. 

—  komensaures  II,  593. 

—  korksanres  II,  554. 

—  krokonsaures  n,  698. 

—  kupfer-chinasaures  II,  662. 

—  kupfer-dinitrophloretinsaures  II,  362. 

—  kupfer-phloretinsaures  II,  358. 

—  kupfer-salicylsaures  II,  257. 

—  maleinsaures  II,  470. 

—  mandelsaures  II,  352. 

—  mannitsaures  Illb,  71. 

—  melilotsaures  Illb,  321. 

—  mellithsaures  II,  706. 
saures  II,  707. 

—  mesaconsaures  n,  575. 

—  methylendisulfonsaiures  II,  821. 

—  methylschwefligsaures  11,  764. 

—  milchsaures  I,  802. 

—  monobromessigsaures  I,  660. 

—  myristinsaures  I,  948. 

—  nitrobarbitnrsanres  mb,  523. 

—  nitrobenzoäsaures  II,  82. 
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Kupferoxyd,  nitrococcnsaaures  III  b, 
212. 

—  nitrohippiirsaures  II,  127. 

—  nitrophtalinsaures  I,  558. 

—  nitrotoluylsaures  ET,  221. 

—  önanthylsaares  I,  906. 

—  oxalaaures  II,  733. 

—  oxaminBaures  II,  740. 

—  oxyphenylessigsaures  11,  354. 

—  oxypikrinsaures  I,  454. 

—  palmitinsaures  I,  954. 

—  paracumarsaures  Illb,  372. 

—  paraphenylschwefelsanre«  n,  783. 
• —  pelargonsaures  I,  924. 

—  perchlorphenylsaures  I,  412. 

—  phenylschwefelsaureB  II,  780. 

—  phenylschwefligBaures  n,  796. 

—  phloretinsaures  II,  358. 

—  propionsaures  I,  780. 

—  pseudohamBanreB  III  b,  514. 

—  pyrokomensaures  II,  602. 

—  pyromeliithsaareB  II,  709. 

—  sallcylsaures  II,  257. 

—  BalicylBchwefelsaureB  II,  860. 

—  schleimsatireB  II,  675. 

—  BebacinBaares  II,  560. 

—  sorbinsaares  II,  379. 

—  Btearinsaures  I,  968. 

—  terephtalsaures  II,  612. 

—  toluylsaurea  ET,  215. 

—  traubensaures  II,  516. 

—  tribromphenylsaures  I,  413. 

—  trichlormethylschwefelBaares  II,  756. 

—  trichlorphenylflanreB  I,  411. 

—  trinitropheDylsaures  I,  426. 

—  uvitinsaureB  II,  529. 

—  uvitonsanreB  n,  530. 

—  yaleriansaures  I,  879, 

—  weinBaares  II,  491. 

—  zimmtsaures  II,  105. 

—  oxypikrinsaureB  I,  454. 
Kapferoxyd-Ammoniak,  meUithsaures 

n,  707. 
'  Kupferoxyd-Kali,  essigsaures  I,  633. 

—  oxypikrinsaures  I,  454. 
Kupferoxyd-Kalk,  essigsaurer  I,  633. 
Kupferoxydul,  ätherstüfokohlen saures 

I,  211. 

—  essigsaures  I,  638. 
Kupferspiritus  I,  633. 
Kyanäthin  I,  193.  III  a,  106. 

—  salpetersaures  III  a,  107. 

—  salzsaures  III  a,  107. 
Kyanmethin  III  a,  104. 

—  -Salze  ma,  105. 
Kynurensäure  nib,  537. 


Labumin  Illa,  681. 

liac  ammoniaci  mb,  374. 


Lacca  in  baculis  mb,  349. 

—  in  granis  Illb,  349. 

—  in  tabuUs  mb,  349,  350. 
Lack  I,  99. 

Lack-Dye  mb,  349. 
Lackfarben  Ulb,  160. 
Lack-Lack  lUb,  350. 
Lackmus  mb,  191. 
Lacksäure  nib,  351. 
Lackstoff  mb,  351. 
Lackalbumin  mb,  414. 
Lactäthylamid  ma,  471. 
Lactamid  Illa,  470. 
Lactid  I,  795,  807. 
Lactimid  Illa,  471. 
Lactonsäure  nib,  45. 
Lactoprote'm  mb,  414,     429. 
Lactose  mb,  43. 
Lactose  von  Pasten r  Ulb,  46. 
Lactucasäure  mb,  24A. 
Lactucerin  Illb,  246. 
Lactucin  IQb,  246. 
Lactucon  mb,  246. 
Lactucopikrin  Illb,  246. 
Lärchenzucker  Ulb,  42. 
Lantanursäure  Ulb,  531. 
Lanthopin  ma,  653. 
Lapathin  mb,  198. 
Laserpitin  lUb,  235. 
Laserol  mb,  235. 
Lasylsäure  11,  253. 
Laudanin  IHa,  653. 
Laudanosin  Illa,  653. 
Laurin  I,  936. 

Laurineencamphor  IQb,  309. 
Laurinsäure  I,  932.  Illb,  302. 
Lauron  I,  937. 
Laurostearin  I,  936. 
Laurostearinsäure  I,  982. 
Laurostearon  I,  937. 
Laurylamin  Illa,  76. 
Lavendelöl  mb,  287. 
Lebenskraft  I,  1. 

Leber,  zuckerbildende  Substanz  dersel- 
ben mb,  23. 
Leber-Aloe  mb,  369. 
Leberthran  n,  45. 
Lecanorsäure  mb,  178,  181. 
Lecithin  mb,  493. 
Legumin  mb,  434. 
Leim  mb,  446. 
Leimgebende  Stoffe  mb,  446. 
Leimsüss  I,  662.  mb,  449. 
Leimzucker  I,  662.  lÖb,  449. 
Leinöl  n,  48. 
Leiocom  mb,  20. 
Lepargylsäure  11,  544,  556. 
Lepidin  ma,  621. 
Lethalyloxydhydrat  I,  337. 
Leucidinschwefelsäure  III  b,  174. 
Leucin  I,  894. 
Leucinsalpetersfinre  I,  902. 
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Lenoolin  IQa,  620. 
Leucorcem  III  b,  190. 
Leakanilin  Illa,  340. 

Salze  IHa,  341. 

Leukazolitmin  mb,  192. 

lieukonsäure  II,  701. 

lieokopetrin  III  b,  398. 

Leukolursäure  III  b,  528. 

Levulosan  III  b,  58. 

Levnlose  mb,  58. 

Lichenin  Ulb,  24. 

Lichensäare  II,  459. 

Lignin  Hlb,  2. 

Lignon  I,  244. 

Ligroin  IHb,  327. 

Ligustrin  mb,  132. 

LUacin  mb,  132. 

Limettöl  III b,  279. 

Limettsäure  Illb,  287. 

Limonin  III b,  249. 

Linin  Hlb,  251. 

Links-Glucose  III  b,  58. 

Linksweinsäure  II,  510. 

Lipinsäure  n,  545,  548. 

Lipylamidodioxyd  I,  844.  IHa,  84. 

Lipylbromdioxyd  I,  837. 

Lipylbromdioxydhydrat  I,  837. 

Lipylbromverbindungen  I,  834. 

Lipylcblorbromoxyd,  essigsaures  I,  843. 

Lipylclilordioxyd  I,  831. 

—  essigsaures,  basisches  I,  832. 

neutrales  I,  831. 

Lipylchlordioxydhydrat  I,  831. 
Lipyldibromchlorid  I,  843. 
Lipyldibromoxydhydrat  I,  838. 
Lipyldichlorbromid  I,  843. 
Lipyldichloroxyd,  essigsaures  I,  833. 
Lipyldichloroxydhydrat  I,  832. 
liipylendichlorid  I,  834. 
Llpyloxyd  I,  814. 

—  arachinsaures  I,  981. 

einfach-basisches  I,  981. 

zweifach-basisches  I,  981. 

—  benzoesaures,  neutrales  n,  71. 

einfach-basisches  II,  71. 

zweifach-basisches  Ö,  71. 

—  buttersaures  I,  855. 

einfjEich-basisches  I,  856. 

zweifach-basisches  I,  856. 

—  ela'idinsaures  n,  30. 

—  essigsaures  I,  828. 

einfach-basisches  I,  828. 

zweifeush-basisches  I,  829. 

—  laurinsaures  I,  936. 

—  myristinsaures  I,  949. 

—  ölsaures,  neutrales  n,  25. 

einfach-basisches  II,  26. 

zweifach-basisches  II,  27. 

—  palmitinsaures  I,  955. 

einfach-basisches  I,  956. 

zweifach-basisches  I,  956. 

—  ricinelaidinsaures  n,  38. 


Lipyloxyd,  ricinusölsaures  n,  36. 

—  salpetersaures  I,  826. 

—  stearinsaures  I,  969. 

einfach-basisches  I,  971. 

zweifach-basisches  I,  971. 

—  valeriansaures  I,  876. 

einfach-basisches  I,  876. 

zweifach-basisches  I,  877. 

Lipyloxyd  AllykJsjd  I,  104(*. 

—  -Äethylojn^dhyärafc  I,  «27, 
Lipyloxyilbydrat  I,  BU. 

Lipyioxyd  Lipyljoddio^ydhydrat  I,  844. 
LipyloxydplioaphoFBäiire  I^  R24, 
Lipyloxydücliwefel säure  I^  »24,  II,  26. 
Iiipyltribromid  I,  &tt8. 
I/ipyltrichlori{l  I^  833. 
Liquor  aiumonü  adeficri  I,  fl'i4* 
succinici  nib,  393, 

—  anodynus  I,  112. 

mineraUs  Hofimanni  I,  112. 

—  Kali  acetici  I,  622. 
Liriodendrin  mb,  250. 
Lithion,  äpfslsaures  II,  448. 

—  äthyloxydschwefelsaures  I,  125. 

—  brenztraubensaures  II,  524. 

—  essigsaures  I,  624. 

—  hamsaures  III b,  502. 
saures  mb,  502. 

—  oxalsaures  II,  721. 
saures  II,  721. 

—  valeriansaures  I,  871. 

—  weinsaures  II,  486. 
Lithofellinsäure  mb,  484. 
Lizarinsäure  III b,  202. 
Lophin  lUa,  297. 

—  ^Salze  nia,  297. 
Lorbeerbutter  II,  45. 
Lorbeeröl  n,  45.  IHb,  301. 
Lorbeerterpentinol  Hlb,  302. 
Luteolin  mb,  217. 
Luteolin-Bleioxj^d  mb,  217. 
Lutidin  ma,  617. 
Lumpenzucker  mb,  47. 
Lycin  ma,  681. 
Lycopodienbitter  Illb,  131. 
Lykoctonin  Illa,  679. 

M. 

Macen  mb,  289. 
Macenchlorhydrat  mb,  289. 
Hachromin  mb,  147. 
Macisöl  mb,  288. 
Maclurin  mb,  145. 
Madiaöl  H,  50. 
Magdalaroth  ma,  394. 
Magnesia,  aconitsaure  11,  643. 

—  äpfelsaure,  neutrale  n,  451. 
saure  Ü,  451. 

—  ätherbemsteinsaure  n,  419. 

—  äthyloxydschwefelsanre  I,  126. 
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Magnesia,  äthylschwefelsaure  n,  766. 

—  ameisensaore  I,  581. 

—  amidobenzoesaure  II,  88. 

—  amidonaphtylschwefelsaure  II,  810. 

—  amyloxydschwefelsaure  I,  302. 

—  anissaure  II,  140. 

—  arachinsaure  I,  979. 

—  asparaginsaure  II,  433. 

—  benzoesaure  II,  64. 

—  benzoglycolsaure  II,  132. 

—  bemstein saure,  basische  II,  407. 
neutrale  II,  406. 

—  bemsteinschwefelsaure  II,  869. 

—  brenztraubensaure  11,  525. 

—  brenzweinsaure  II,  536. 

—  buttersaore  I,  852. 

—  camphorsaure  II,  584. 

—  camphresinsaure  III  b,  275. 

—  caprinsaure  I,  929. 

—  capronsaure  I,  893. 

—  carbohydrochinonsaure  II,  666. 

—  Chinasäure  II,  661. 

—  chrysamminsaure  III  b,  239. 

—  citraconsaure,  neutrale  II,  570. 
saure  II,  570. 

—  citronensaure  II,  634. 

—  diäthyloxydphosphoi-saure  I,  146. 

—  diaterebinsaure  III  b,  272. 

—  dimagnesiumgallussaure  II,  294. 

—  dimethyloxydphosphorsaure  I,  1006. 

—  essigsaure  I,  624. 

—  euxanthinsaure  III  b,  222. 

—  fleischmilchsaure  I,  806. 

—  fumarsaure  II,  463. 

—  gallussaure  II,  294. 

—  glucotetraweinsaure  III  b,  56. 

—  harnsaure  III  b,  503. 

—  hippursaure  II,  119. 

—  itaconsaure,  neutrale  II,  566. 
saure  II,  566. 

—  komensaure  II,  592. 
saure  n,  592. 

—  leucinsalpetersaure  I,  902. 

—  magnesiumgallussaure  II,  294. 

—  male'insaure,  neutrale  II,  469. 
saure  II,  469. 

—  mandelsaure  II,  352. 

—  mannitweinsaure  III  b,  70. 

—  mellithsaure  II,  705. 

—  methylschwefligsaure  II,  764. 

—  milchsaure  I,  798. 

—  myristinsaure  I,  948. 

—  nitrohippursaure  II,  127. 

—  nitrozimmtsaure  II,  110. 

—  Oxalsäure  II,  724. 

—  oxaminsaure  11,  740. 

—  oxy Pikrinsäure  I,  453. 

—  Palmitinsäure  I,  953. 

—  phloretinschwefelsaure  11,  864. 

—  pininsaure  Elb,  339. 

—  Propionsäure  I,  781. 

—  purpursaure  III  b,  517. 


Magnesia,  pyrokomensaure  II,  602. 

—  ricinelaidinsaure  II,  37. 

—  ricinusölsaure  U,  35. 

—  salicylsaure  II,  257. 

—  salicylschwefelsaure  n,  860. 

—  Salpetersäure-amidocapronsanre  I, 
902. 

—  schleimsaure  II,  675. 

—  stearinsaure  I,  967. 

—  traubensaure  II,  515. 

—  trinitrophenylsaure  I,  424. 

—  valeriansaure  I,  872. 

—  violursaure  Ulb,  524. 

—  weinsaure  II,  489. 

—  zuckersaure  n,  681. 
Magnesia-Ammon,  oxalsaures  II,  724. 

—  -Kali,  bernsteinsaures  II,  407. 

—  oxalsaures  II,  724. 

—  weinsaures  II,  489. 

—  -Natron,  weinsaures  n,  489. 
Majorancamphor  III  b,  302. 
Majoranöl  Hlb,  302. 
Malamid  Ula,  592. 

Malanil,  s.  Pheiiylmalimid. 
MalaniUd,  s.  Diphenylmalamid. 
Maleinsäure  U,  457,  465. 

—  wasserfreie  11,  466. 
Maleinsäure- Anhydrid  II,  466. 
Maleinsäure  Salze  n,  467. 
Malonamid  Ula,  588. 
Malonsäure  II,  392. 
Malonylhamstoff  lUb,  519. 
Maltin  Ulb,  438. 

Maltose  Ulb,  60. 
Malzfruchtzucker  Ulb,  60. 
Malzglucose  Ulb,  60. 
Malzzucker  Ulb,  60. 
Mandarinöl  lUb,  279. 
Mandelöl  U,  47. 
Mandelsäure  II,  350.  Ulb,  82. 
Mandelsäureamid  Ula,  489. 
Mandelsaure  Salze  U,  352. 
Manganoxyd,  oxalsaures  U,  731. 
Manganoxyd-Kali,  oxalsaures  II,  731. 
Manganoxydul,  aconitsaures  H,  643. 

—  äpfelsaures  U,  451. 

—  ätherbemsteinsaures  U,  419. 

—  äthyloxydschwefelsaures  I,  127. 

—  äthylschwefelsaures  U,  766. 

—  ameisensaures  I,  581. 

—  amyiox^'dschwefelsaures  I,  303. 

—  benzoesaures  II,  64. 

—  bernsteinsaures  U,  408. 

—  brenztraubensaures  U,  526. 

—  brenzweinsaures  II,  537. 

—  camphersaures  U,  584. 

—  carbobydrochinonsaures  U,  666. 

—  chinasaures  U,  661. 

—  chrysamminsaures  Ulb,  239. 

—  citraconsanres  U,  570. 

—  citronensaures  II,  635. 
einfach-saures  U,  635, 
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Manganoxydnl,  essigsauros  I,  627. 

—  fumarsaures  II,  463. 

—  galluBsaures  II,  295. 

—  itacousaures  EL,  566. 

—  mellithsaures  II,  705. 

—  milchsaures  I,  800. 

—  nitrobenzoesaures  EI,  81. 

—  oxalsaures  II,  730. 

—  ozypikrinsaures  I,  454. 

—  sorbinsaures  n,  379. 

—  traubensaures  II,  516. 

—  trimtrophenylsaures  I,  424. 

—  valeriaD saures  I,  873. 

—  zimmtsaares  II,  105. 
Manganoxyd ul-Kali,  oxalsaures  n,  730. 
Manihoteäure  II,  444. 
Mannazucker  III  b,  64. 

Mannid  Hlb,  70. 
Mannit  IHb,  64. 

—  Verbindungen   desselben  mit  Basen 
mb,  66. 

—  Verbindungen  desselben  mit  Säuren 
nib,  67. 

Mannitan  lUb,  67. 
Mannitan Verbindungen  III b,  68. 
Mannitdischwefelsäure  III b,  70. 
Mannitgruppe  III  b,  31. 
Mannitsäure  III  b,  71. 
Mannitschwefelsäuren  III  b,  70. 
Mannittrischwefelsäure  ELIb,  71. 
Mannitweinsfture  III  b,  70. 
Margarinsäure  I,  957. 
Markstoff  Hlb,  489. 
Marrubin  Illb,  247. 
Masticin  Illb,  357. 
Mastix  nib,  357. 
MauvanDin  III  a,  345. 
Mauvein  IHa,  349. 
Meccabalsam  Mb,  345. 
Meconidin  III  a,  653. 
Meconin  III  a,  649,  651. 
Mekonätbermekonsäure  U,  655. 
Mekonamidsäure  II,  655. 
Mekonsäure  II,  650. 
Mekonsaure  Salze  n,  652. 
Melampyrit  lUb,  72. 
MelangaUuRsäure  Ulb,  137.  II,  305. 
Melanilin,  s.  Diphenylguanidin. 
Melanoximid  III a,  566. 
Melassinsäure  Illb,  57. 
Melen  I,  394. 
Meletin  Illb,  108. 
Melezitose  Illb,  42. 
Melilotsäure  Illb,  320. 
Melilotsäureätber  Illb,  321. 
Melilotsäure- Amid  Illb,  321. 
Melilotsäure- Anhydrid  Illb,  320. 
Melin  Ulb,  110. 
Melissin  I,  344. 
Melissinsäure  I,  984. 
Melitose  Hlb,  41. 
MelUthsäure  H,  702. 


Mellithsaure  Salze  n,  703. 
Melyl  I,  344. 

Melyloxyd,  palmitinsaures  I,  956. 
Melyloxydhydrat  I,  344. 
Menaphtylamin,  s.  Dinaphtylguanidin. 
Mensch,  Analyse   des  Blutes  desselben 
nib,  423. 

—  Analyse  der  Blutasche  desselben 
IHb,  423. 

Menscbenfett  II,  42. 
Menthen  Ulb,  296. 
Menthencamphor  lUb,  295. 
Menthol  Ulb,  295. 
Menthylbromid  Ulb,  296. 
Menthylchlorid  Ulb,  296. 
Menthyljodid  lUb,  296. 
Menthylschwefelsäure  Ulb,  296. 
Menthylwasserstoff  Ulb,  296. 
Meuyanthin  Ulb,  132,  24. 
Menyanthol  lUb,  133. 
Mercaptan  I,  199. 
Mercaptide  I,  201. 
Mercaptan-Metalle  I,  201. 
Mercurialin  Illa,  681. 
Mesaconsäure  U,  562,  572. 
Mesaconsäureanhydrid  11,  574. 
Mesaconsäure  Salze  II,  574. 
Mesadibrombrenzweinsäure  U,  542. 
Mesidin  lUa,  241. 
Mesit  I,  245. 
Mesitaldehyd  I,  767. 
Mesitalkohol  I,  759. 
Mesitchloral  I,  762. 
Mesiten  I,  245. 
Mesitylen  I,  765. 
Mesitylendiamin  Ula,  265. 

—  -Salze  Ula,  266. 
Mesitylenschwefelsäure  I,  768. 
Mesoxalharnstoff  lUb,  503. 
Mesoxalsäure  Ulb,  508. 
Metabromanilin  III a,  144. 
Metabrombenzamid  III  a,  483. 
Metabromparatoluidin  III  a,  221. 
Metacamphresinsäure  Ulb,  276. 
Metaceten  I,  368. 
Metaceton  I,  772. 
Metacetonsänre  I,  773. 
Metachloranilin  Ula,  141. 
Metachlorbenzamid  Ula,  483. 
Metachlorparatoluidin  Ula,  220. 
Metacinnamein  II,  106.  lUb,  345. 
Metacopaivasäure  Ulb,  342. 
Metacrolein  II,  9. 
Metadichlorazoxybenzol  lUa,  37a 
Metagallussäure  U,  305.  Ulb,  137. 
Metagummisäure  Ulb,  28. 
Metajodanilin  Ula,  152. 
Metalbumin  Ulb,  413. 
Metaldehyd  I,  722. 
Metamargarinsäure  U,  26. 
Metamekonsäure  U,  589. 
Metamidobenzoylhamstoff  lUa,  530. 
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Metajuidoparatolaiciin  III  a,  260. 
Metamidotoluol  III a,  229. 
Metamorphin  III  a,  653. 
Metamylen  I,  390,  297. 
Metanethol  Hlb,  292. 
Metanetholcamphor  III  b,  292. 
Metanitroanilin  lUa,  154. 

—  -Balze  III  a,  156. 
Metanitrobenzonitranilid  Illa,  484. 
Metanitrobenzoylhamstoff  III  a,  530. 
Metanitroparatolaidin  Ula,  222. 
Metanitrophenylhamstofif  III  a,  520. 
Metapectin  Hlb,  77. 
MetapectinsHure  Illb,  78. 
Metapectinsaure  Salze  III  b,  78. 
Metapepton  III  b,  444. 
Metaphenylendiamln  III  a,  255. 

—  -Salze  nia,  256. 
Metastyrol  l,  510,  507. 
Metatereben  III  b,  270. 
Metaterebeuten  III  b,  260,  267. 
Metatoluidin  III  a,  229. 

—  -Salze  lUa,  230. 
Metaustralen  mb,  268. 
Metaustraterebenten  Illb,  268. 
Metaweinsäure  II,  480,  504. 
Metaxylidin  Illa,  238. 
Methalyloxydhydrat  I,  337. 
Methamin,  s.  Methylamin. 
Methenyldiacetyldiamin  Illa,  100. 
Methenyldiamin  IHa,  99. 
Methenyldiphenyldiamin  Dia,  208. 
Methenyloxydiamin  Illa,  100. 
Methionsäure  I,  135,  990.  II,  818. 
Methol  I,  245. 

Methyl  I,  234. 
Methylacetanilid  III  a,  454. 
Methyläther  I,  245,  1005. 
Methyläthercitronensäuren  n,  638. 
Methyläthyläthenyldiphenylammo- 

uiumoxydhydrat  Illa,  210. 
Methyläthylamin  Illa,  35. 
Methyläthylamylphenylammoniom- 

oxydhydrat  Illa,  188. 

—  -Salze  ina,  188. 
Methyläthylanilin  Illa,  185. 
Methyl-Aethylat  I,  248,  1005. 
Methyläthylcyanamid  Illa,  35. 
Methyläthylharnstoff  Illa,  517. 
Methyläthylisopropylisobutylphospho- 

niumjodür  Illa,  699. 
Methyläthyloxamid  Illa,  586. 
Methyläthylsulfohai-nstoff  III  a,  542. 
Methylal  I,  243. 
Methylaldehyd  I,  715. 
Methylalkohol  I,  238. 
Methylaluminium- Jodaliiminiam  II,  919. 
Methylamidcarbonsäure  I,  664. 
Methylamiddithionsäure  I,  600. 
Methylamin  Illa,  6. 

—  brom wasserstoffsaures  nia,  13. 

—  cyanwasserstoffsaures  Illa,  13. 


Methylamin,  wasserstoffsanres  III  a,  13. 

—  kohlensaures  nia,  13. 

—  oxalsaures,  neutrales  nia,  13. 
saures  Illa,  13. 

—  pikrinsaures  Illa,  14. 

—  salpetersaures  Illa,  13. 

—  salzsaures  IHa,  12. 

—  schwefelsaures  Illa,  13. 
Methylamylanilin  nia,  187. 
Methylanilin  Illa,  176. 

Salze  nia,  178. 

Methylarsen-chlorid  IHa,  730. 
Methylarsen-ChlorobromJd  IHa,   731, 

745. 

—  -Jodid  IHa,  731. 

—  -oxychlorid  Ula,  732. 

—  -oxyd  nia,  732. 
— -  -säure  Ula,  733. 

—  -sulfid  Illa,  733. 

—  -tetrachlorid  Illa,  731. 
Methylbenzhydroxamsäure  IHa,  494. 
Methylbor-Ammoniak  n,  892. 
Methylhromür  I,  263. 
Methylbrucinverbindungen^IIIa,  678. 
Methylbutylaceton  I,  889. 
Methyl-Butyron  I,  864. 
Methylcamphren  lUb,  313. 
M^thylcapriiio!  lUb.  2^7, 
JliAhylcflproyJ  J*  lu2l. 
Jl^'tlivkapri>yIaceton  1.  fil5,  864. 
]M*3tlijlcfl]jrüykÄrlxiOubJcnid  I,  917. 
'^^  ei  ii  y  lai  proy  Icarbonoxy d  1 ,  915. 
Mt^thylcaproylcÄrboßvl  1,  917. 

Methylcarbondioxybromid  I,  699. 
Methylcarbondioxychlorid  I,  694. 
Methylcarbondioxyjodid  I,  699. 
Methj^lcarbonoxydichlorid  I,  708. 
Methylcarbonsäure  I,  606. 
Methylcarbonsulfodichlorid  I,  707. 
Methylchinin  Verbindungen  lUa,  661. 
Methylchlorüv  I,  262,  1007. 
Methylconün  nia,  627. 
Methylcyanamid  lila,  10. 
Methylcyansäureäther  I,  260. 
Metiiylcyanür  I,  266,  1007. 
Methylcyanür  (Methylcarbylamin)  nia, 

11. 
Methyldinitrosalicylsaure  Salze  U,  281. 
Methyldioxysulfocarbonat  I,  273. 
MethyldipheDylamin  nia,  195. 
Methyldisulfui-et  I,  269,  1013. 
Methyldithionsäure  U,  748. 
Methylen  I,  1030. 

—  chlorwasserstoflsaures   I,  262,   1007. 

—  schwefelsaures,  saures  I,  250. 
Methylencarbosulfonsaure  n,  837. 
Methylendibenzoyldiamid  lUa,  479. 
Methylendicarbonsäure  U,  392. 
Methylendiphenyldiamin  Ula,  198. 
Methylendisulfonsäure  n,  818. 
Methylendisulfonsaure  Salze  H,  820. 
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Methylenguanamin,  a.  Acetoguanamiii. 
Hethylenhexäthyldiphosphoniuinchlo- 

rür  III  a,  706. 
Methylenhydrat  I,  245,  1005. 
Methylenjodid  I,  1051. 
MethylenBäarebromid,  gewässertes  n, 

878. 
Methylensäurechlorid,  gewässertes  II, 

877. 
Methylensäurejodid,  gewässertes  U,  878. 
Methylfluorür  I,  265. 
Methylforinamid  III  a,  442. 
Meth^^lglycolylguanidin,  s.  Kreatinin. 
Methylguanidin  nia,  561. 
Hethylgoanidin-Darstellong  llla,  561. 

Salze  III  a,  562. 

Methylguanidinbenzoesäure,  s.  Benz- 

kreatin. 
Methylguanidinessigsäure,  s.  Kreatin. 
Methylguanidinpropionsäure,  s.  Homo- 

kreatin. 
Methylharnstoflf  I,  178,  261.  Ula,  514. 
Methylhydantoüi  IHb,  536. 
Methylhydanto'm-Silber  III  b,  536. 
Methylhydrocarbonoxy Chlorid  I,  720. 
Methylhydrocarbonoxyd  I,  715,  1053. 
Methylhydrocarbonsuifid  I,  749. 
Methylirisin  lUa,  621. 
Methylisopropylphosphin  Ula,  698. 
Methyljodür  I,  264. 
Methylinagnesium  II,  918. 
Methylmercaptan  I,  270. 
Methylmorphin,  s.  Codein. 
Methylnomarcotin  III  a,  650. 
Methylodithionsäure  II,  762. 
Methylönanthol  I,  915. 
Methylol  I,  274,  1015. 
Methyloxäthylparatoluidin  III  a,  225. 
Methyloxamid  Ula,  586. 
Methyloxyd  I,  245,  1005. 

—  äpfelsaures  U,  455. 

—  ameisensaures  I,  583. 

—  amidobenzoesaures  U,  89. 

—  amldoanissaures-salzsaures  U,  149. 

—  amidoanissaures  U,  148. 

—  amidocarbonsaures  I,  664. 

—  amidoterephtalsaures  II,  613. 

—  aminschwefelsaures  I,  250. 

—  anissaures  U,  141. 

—  arachinsaures  I,  980. 

—  benzoesaures  U,  65. 

—  bemsteiusaures  U,  410. 

—  borsaures  I,  253. 

basisches  I,  253. 

zweifach-saures  I,  253. 

—  bromanissaures  U,  143. 

—  bromphenylsaures  I,  413. 

—  bromsalieylHaures  U,  265, 

—  buttersaures  I,  853. 

—  camphersaures  II,  584. 

—  capronsaures  I,  893. 

—  caprylsaures  I,  921. 


Methyloxyd,  carbamlnsanres  I,  255. 

—  chloranissaures  U,  142. 

—  chlorkohlensaures  I,  255. 

—  chlorsalicylsaures  U,  263. 

—  cholalsaures  lUb,  466. 

—  citronensaures  U,  638. 

—  cyansavires  I,  260. 

—  cyanursaures  I,  261. 

—  diazoanis-amidoanissaures  U,  152. 

—  diazobenzoe-amidobenzoesaures  U^ 
99. 

—  dibromphenylsaures  I,  412. 

—  dibromsaÜcylsaures  U,  266. 

—  dichloressigsaures  I,  639. 

—  dichlorsalicylsaures  U,  264. 

—  dinitrophenylsaures  I,  417. 

—  dinitrosalicylsaures  U,  277. 

—  elaidinsaures  U,  30. 

—  essigsaures  I,  638. 

—  hippursaures  U,  120. 

—  kohlensaures  I,  254. 

—  korksaures  U,  554. 

—  mandelsanres  Ulb,  83. 

—  methylsalicylsaures  U,  280. 

—  monobromessigsaures  I,  660. 

—  nitranissaures  U,  146. 

—  nitrobenzoesaures  U,  82. 

—  nitrophenylsaures  I,  414. 

—  nitrosalicylsaures  II,  274. 

—  nitrotoluylsaures  U,  221. 

—  orsellinsaures  lUb,  182. 

—  oxalsaures  I,  256,  1007. 

—  oxamid-oxalsaures  I,  260. 

—  oxaminsaures  I,  260. 

—  pahnitinsaures  I,  954. 

—  phenylsaures  I,  404. 

—  salicylsaures  U,  258. 

—  salpetersaures  I,  252. 

—  salpetrigsaures  I,  253. 

—  schleimsaures  U,  675. 

—  schwefelsaures  I,  249. 

—  schwefligsaures  I,  251. 

—  sebacinsaures  U,  560. 

—  stearinsaures  I,  968. 

—  terephtalsaures  II,  612. 

—  thiophenylsaures  I,  405. 

—  traubensaure»  U,  517. 

—  trichloressigsaures  I,  657. 

—  trinitrophenylsaures  I,  426. 

—  trinitrosalicylsaurea  II,  277. 

—  valeriansaures  I,  875. 

—  weinsaures  U,  498. 

—  zlmmtsaures  U,  106. 
Methyloxyd-Aethyloxyd,  I,  248,  1005. 

—  kohlensaures  I,  254. 

—  oxalsaures  I,  257. 
Methyloxydäpfelsäure  H,  455. 
Methyloxydcamphersäure  U,  585. 
Methyloxydhydrat  I,  238. 
Methyloxyd-Kali  I,  244. 
Methyloxydkohlensäure  I,  255. 
Methyloxydkohlensaure  Salze  I,  254. 
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Methyloxyd-Natrou  I,  244. 
Meihyloxydoxalsäure  I,  257. 
Hetbyluxydphosphorige  Säure  I,   1006. 
Methyloxydschwefelsäare  I,  250. 
Methyloxydsulfocarbonat  I,  272. 
Methyloxydsulfokohlensäure  I,  272. 
Methyloxydti-aubensäure  II,  518. 
Methyloxyd  Weinsäure  II,  498. 
Methylparahansäure  III  b,  528. 
Methylparaoxybenzamid  III  a,  487. 
Methylparatoluidin  III  a,  224. 
Methylphen^^loxamid  III  a,  587. 
Methylphosphin  III  a,  685. 

—  -Salze  Ula,  686. 
Methviphosphinsäure  III  a,  715. 

—  -Chlorid  III  a,  716. 

—  -Salze  ina,  715. 
MeÜiylpiperidin  nia,  668. 
Methylpropylaceton  I,  864. 
Methylpropylacetou-Kali,  schweflig- 
saures  I,  865. 

—  -NatroD,  schwefligsaures  I,  865. 
Methylpi*opylcarbonoxyd  I,  864. 
Methylquecksilberchlorid  II,  961. 
Methylquecksilbeijodid  II,  961. 
Methylquecksilberoxyd  II,  960. 

—  salpetersaures  II,  960. 

—  schwefelsaures  II,  961. 
Methylquecksilberoxydhydrat  II,  960. 
Methylquecksilberverbinduugen  II,  960. 
Methylrhodauür  I,  267,  1012. 
Methylsalicylsäure-Benzoesäure  iX,  280. 

—  -BeiTisteinsäure  II,  281,  421. 

—  -Cuminsäure  II,  281. 
Methylschwefelkohlensäure  I,  272. 
Methylschwefelsänre  n,  748. 
Methylschwefelsaure  Salze  II,  750. 
Methylschwefelwassei-stoffsäure  I,   270. 
Methylschweflige  Säure  II,  762. 
Methylschwefligsaui-e  Salze  II,  763. 
Methylseieniet  I,  273,  1014. 
Methylselensäure  II,  877.  I,  1014. 
Methylselenverbindungen  U,  876. 
Methylsenföl  III  a,  11. 
Methylstrychninverbindungen   III  a, 

676. 
Methylsuccinimid  III  a,  590. 
Methylsulfhydrat  I,  270. 
Methylsulfocarbaminsaures  Methylamin 

tfla,  10. 
Methylsulfocarbonat  I,  271. 
Methylsulfocyanür  I,  267,  1012. 
Methylsulfonchlorid  II,  757. 
Methylsulfär  I,  268,  1012. 
Methylsulfuret  I,  268,  1012. 
Methyltellurbromür  II,  883. 
Methyltellurchlorür  II,  882. 
Methyltelluriet  I,  273,  1014. 
Methyltellurjodür  II,  883. 
Methyltelluroxybromür  II,  883. 
Methyltelluroxychlorür  II,  883. 
Methyltalluroxyd  II,  880. 


Metbyltellaroxyd,  ameisensaiunes   n, 
882. 

—  essigsaures  II,  882. 

—  kohlensaures  II,  881. 

—  oxalsaures  11,  882. 

—  phosphorsaures  II,  881. 

—  salpetersaures  II,  881. 

—  schwefelsaures  II,  881. 
Methyltellurverbindungen  II,  880. 
Methyltheobromin,  s.  Caflfein. 
Methylthionchlorür  II,  757. 
Methylthioxamid  III  a,  600. 
Methyltriäthylammonium-jodür  Ula, 

43. 

—  -oxydhydrat  III  a,  42. 

—  -polyJodide  III  a,  43. 
Methyltnäthylantimonium -oxydhydrat 

III a,  771. 

—  -salze  nia,  771,  772. 
Methyltiiisobutylphosphoniamjodar 

III  a,  699. 
Methyltrisulftiret  I,  269. 
MethylunterschwefeLiäure  II,  748. 
Methyluramin,  s.  Methylguanidio. 
Methylarethan  I,  255. 
Methyl  Verbindungen  I,  238. 
Methylwasserstoff  I,  274,  1015. 
Methylxanthogensäure  I,  272. 
Methvlzink  H,  911. 
Metönanthol  I,  908. 
Metole'insäure  11,  26. 
Metoluidin,  s.  Paraditolylguanidin. 
Mexylidin,  s.  Dixylvlguanidln. 
Middletonit  mb,'390. 
Milch  III  b,  429. 
Milchglucose  III  b,  46. 
Milchhaut  Ulb,  428. 
Milchkägelchen  III  b,  429. 
Milchsäure  I,  790. 

—  wasserfreie  I,  794. 
Milchsänreamid  Dia,  470. 
Milchsaure  Salze  I,  795. 
Milchzucker  Illb,  43. 
Milien' s  Beagens  Ulb,  406. 
Mohnöl  II,  49. 
Mohnsäure  II,  650. 

Molke  nib,  430. 
Momordicin  Illb,  244. 
Monamide  III  a,  440. 
Monoacetln  I,  829. 
Monoäthermekonsäure  11,  654. 
Monoäthylborsäure  n,  895. 
Monoäthylwismuth  II,  971, 
Monoarachin  I,  981. 
Monobromacet3'lham8toff  Ula,  529. 
Monobromacetylsäure  I,  658. 
Monobromäpfelsäure  II,  456. 
Monobrombarbltursäure  Ulb,  521. 
Monobrombemsteinsäure  U,  422. 
Monobrombrucin  Ula,  677. 
Monobromcafiein  Ula,  639. 
Monobromcamphor  Ulb,  312. 
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Monobromcinchonin  in»,  656. 
Monobromcodem  III  a,  645. 
Monobromdimethylanilin  III  a,  179. 
Monobromessigsäure  I,  658. 
Monobromessigsäure  Salze  I,  660. 
Monobromhelicin  Illb,  90. 
Monobromhydrin  I,  837.     . 
Monobromisoamylamin  III  a,  72. 
Mouobrommalemsäure  II,  472. 
Monobrommenthen  Illb,  296. 
Monobrommethylcarbonsäure  I,  658. 
Monobromorcin  Illb,  188. 
Monobrompapaverin  III  a,  647. 
Monobromsalicin  Illb,  87. 
Monobutyrin  I,  856. 
Monochloracetylchlorid  I,  187. 
Monochloracetylhamstoff  III a,  529. 
Monochloracetylphospbid  Ula,  712. 
Monochlorcaffei'n  IHa,  639. 
Monochlorcampbor  III  b,  311. 
Monochlorcodein  nia,  644. 
Monochlordimethylanilin  III  a,  178. 
Monocbloressigsäure  I,  649. 
Monochlorbelicin  III  b,  90. 
Monochlormale'insäure  n,  470. 
Monochlonüaleinsäurechlorid  II,  470. 
Monochlormethylschwefelsäure  11,  751. 
MonoclUomaphtylschwefelsäure  II,  803. 
Monochloroxaläthylin  III  a,  99. 
Monochloroxalmeüiylin  III  a,  99. 
Monochlorphtalsäure  II,  606. 
Monochlorsalicin  III  b,  87. 
Monochlorsantonin  III  b,  230. 
Monojodsalicylsäure  II,  268. 
Monomethyloxydphosphorsänre  I,  1006. 
Monomethylrosanilin  III  a,  330. 
Mononitroazodiphenylen  III  a,  391. 
Mononitrocodein  Illa,  645. 
Mononitrodimethylanilin  III  a,  179. 
Mononitrodiphenylamin  Illa,  193. 
Mononitrodiphenylguanidin  nia,  566. 
Mononitropapaverin  III  a,  647. 
Monoole'in  ET,  27. 
Monopalmitin  I,  956. 
Monophenylrosanilin  III  a,  338. 
Monophocenin  I,  877. 
Mouopbosphine  nia,  685. 
Monostearin  I,  971. 
Monosulfacetamid  Illa,  463. 
Monosulfisatyd  nib,  172. 
Monosulfonsäuren,  organische  11,  745. 
Monothioxamid  Illa,  599. 
Monovalerin  I,  877. 
Monoxäthylamin  lila,  50. 
Monoxäthylentrimethylammoniumoxyd- 

hydrat  IHb,  490. 
Monoxybenzoylsulfohamstoff  Illa,  552. 
Moosstärke  III  b,  24. 
Mordant  lUb,  160. 
Morin  Illb,  148. 
Morin-Bleioxvd  IHb,  150. 
KaU  nib,  150. 


Morin-Kalk  IHb,  150. 
—  -Natron  mb,  150. 
Morin-Zinkoxyd  IHb,  150. 
Morindin  III  b,  201,  208. 
Morindon  III  b,  208. 
Moringerbsäure  III  b,  145. 
Morinsäure  IHb,  148. 
Morphin  IHa,  641. 

Salze  ma,  642. 

Morphium,  s.  Morphin. 
Moschus,  künstlicher  III  b,  393. 
Mucamid,  s.  Schleimsäureamid. 
Mucedin  nib,  433. 
Mucin  nib,  433,  445. 
Mucinsäure  II,  671. 
Mucoglucose  Illb,  46. 
Mundleim  nib,  451. 
Munjistin  nib,  207. 
Murexid  Hlb,  515. 
Muscarin  nia,  681. 
Muscatblnthöl  IHb,  288. 
Muscatbutter  n,  44. 
Muscatnussöl  nib,  306. 
Muscatölcamphor  inb,  306. 
Musculin  nib,  421. 
Muskel Abrin  mb,  421. 
Mutterharz  mb,  374. 
Mutterkomzucker  mb,  42. 
Mycose  mb,  42. 
MyeUn  mb,  489. 
Myeloidin  inb,  489. 
Myeloidin-Blei  mb,  489. 
Myelomargarin  nib,  490. 
Mykomelinsäure  mb,  514. 
Myosin  mb,  422. 
Myricin  I,  956. 
Myristicin  Illb,  306. 
Myristin  I,  949. 
Myristinsäure  I,  945. 
Myriston  I,  949. 
Myronsäure  I,  375.  Illb,  115. 
Myrosin  I,  83,  376.  nib,  442. 
Myroxocarpin  IHb,  344. 
Myrrhe  mb,  373. 
MyiThengummi  Illb,  373. 
Myrrhin  mb,  373. 
Myrrhol  Illb,  373. 


N. 

Nägel,  Analyse  derselben  mb,  456. 
NapelUn  ina,  679. 
Naphtadil  Illb,  398. 
NaphtaUdam  ma,  352. 
Naphtalidin  ma,  352. 
Naph talin  I,  517. 
Naphtalinchlorür  I,  524. 
Naphtalinsäure  n,  603. 
Naphtalinschwefelsäure  II,  799. 
Naphtalinunterschwefelsäure  H,  799. 


Digitized  by  Vj 


oogle 


58 


Alphabetisches  Sachregister. 


Naphtidin  ffia,  359. 
Kaphtinschwefelsäure  II,  826. 
NaphtinunterschwefelBäare  II,  826. 
Naphtionsäure  I,  556.  II,  806. 
Kaphtoylamide  lUa,  490. 
Naphtoylanilide  III  a,  490. 
NaphtoylhaniBtoff  Illa,  531. 
Naphtyl  I,  516. 
Naphtylacetamid  Ula,  457. 
Kaphtylamidschwefelsäure  II,  806. 
Naphtylamin,  a-  III  a,  352. 

—  ^-  lUa,  354. 
Napfalythi-omüre  I,  543. 
Naphtylhromür  I,  543. 
Naphtylchlorür  I,  524.  U,  812. 
Naphtylchlorüre  I,  523. 
Naphtylchlorür-Chlorwasserstoff  I,  524. 
Naphtyldiphenylgnanidin  Illa,  572. 
Naphtyldithionsäure  I,  523.  II,  799. 
Naphtylendiamüi,  a-  Ula,  359. 

—  ß-  nia,  360. 

—  y-  nia,  361. 
Naphtylendlsulfondiamide,   isomere 

nia,  610. 
Naphtylendlsulfon säure  n,  826. 
NaphtylharDstoff  ni  a,  525. 
Kaphtylnitrür  I,  554. 
NaphtylphoBphiiiBäare  III a,  722. 
KaphtylBchwefelsäore  II,  799. 

—  Abkömmlinge  derselben  II,  803. 
Naphtylschwefelsaare  Salze  II,  801. 
NaphtylBuifohamstoff  Illa,  550. 
NaphtylBulfonamide,  isomere  Illa,  609. 
NaphtylBulfonchlorid  II,  811. 
Naphtyl wasBerstoff  I,  517. 

Narcein  Hla,  652. 

Salze  III  a,  652. 

Narcotin  Ula,  648. 

—  -Salze  nia,  649. 
Natrium-Benzoealdehyd,  schwefligBau- 

res  II,  173. 
Natro-Kali  tartaricum  n,  486. 
Natrium-TyroBin-Natron  11,  313. 
Katron,  aconitsaures  II,  642. 

—  aconsaures  II,  542. 

—  acrylBaures  11,  5. 

—  äpfelsaures  n,  448. 

—  ätherbenzoeBchwefelßaurea  n,  843. 

—  ätherbemsteinsaureB  n,  419. 

—  äthersulfokohlensaures  I,  209. 

—  äthionsaures  I,  132. 

—  äthyloxydphosphorsaures  I,  148. 

—  äthyloxydschwefelphoBphoi-ßaures   I, 
148. 

—  äthyloxydschwefelsaures  I,  124. 

—  äthylschwefelBaurea  II,  766. 

—  äthyltrithionigsaures  II,  775. 

—  alloxansaures,  neutrales  III b,  507. 

—  ameiBensanres  I,  580. 

—  amidobenzoesaures  11,  88. 

—  amidonaphtylschwefelsaures  II,  809. 

—  amyloxydäpfelsaures  ü,  455. 


Katron,  amyloxydschwefelsaares  I,  301. 

—  amyloxydweinsaures  n,  502, 

—  anissaures  II,  139. 

—  anisschwefelsaures  II,  857. 

—  arachinsaures  I,  979. 

—  asparaginsaures,  saures  n,  432. 

—  barbitursaures,  neutrales  Illb,  520. 
saures  IHb,  520. 

—  beuzoesaures  n,  63. 

—  benzoglycolsaures  n,  131. 

—  benzomllchsaures  n,  134. 

—  bemsteinsaures,  neutrales  11«  404. 
saures  n,  404. 

—  bemsteinschwefelsaures  II,  869. 

—  brenztraubensaures  II,  524. 

—  brenzweinsaures  II,  534. 
saures  II,  535. 

—  bromäpfelsaures,  saures  n,  466. 

—  brommaleinsaures  II,  473. 

—  buttersaures  I,  851. 

—  camphorsaures  n,  584. 

—  camphresinsaures  III  b,  275. 

—  caprinsaures  I,  929. 

—  capronsaures  I,  892. 

—  cheiidonsaures  II,  646. 

einfach-saures  II,  646. 

nbersaures  II,  647. 

zweifach-saures  n,  646. 

—  chinasaures  n,  660. 

—  chlorbenzoesaures  11,  75. 

—  chlormethylschwefelsaures  II,  752. 

—  cholalsaures  Illb,  466. 

—  cholonsaures  Ulb,  463. 

—  chrysamminsaures  Ulb,  239. 

—  citracousaures,  neutrales  II,  569. 

—  —  saures  n,  569. 

—  citronensaures  II,  632. 

einfach-saures  II,  632. 

zweifjäch-saures  II,  632. 

—  cymylschwefelsaures  II,  799. 

—  desoxalsaures,  neutrales  II,  618. 

—  dialui*8aui*es  Ulb,  512. 

—  diazoanis-amidoanissaures  H,  151. 

—  diazobenzoe-amidobenzoesaares  II, 
99. 

—  diazotoluyl-amidotoluylsanres  II, 
224. 

—  dibrombernsteinsaui-es  II,  425. 

—  dijodsalicylsaures  II,  269. 

—  dinitrobenzoesaures  II,  84. 

—  dinitrophenylsaures  I,  416. 

—  dinitrosalicylsaures  IT,  276. 

—  ellagsaures  Illb,  141. 

—  elaXdinsaures  n,  29. 

—  erucasaures  n,  31. 

—  essigsaures  I,  623. 

—  eugensaures  11,  367. 

—  fumarsaures,  neutrales  II,  462. 

—  furf urinsaures  n,  372. 

—  gaidinsaures  n,  20. 

—  gallussaures  II,  293. 

—  gerbsaures  Illb,  139. 
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Natron,  glycocholDaores  Illb,  461. 

—  guajakharzsaures  Hlb,  362. 

—  gummisaures  III  b,  51. 

—  guij  unsaures  Ulb,  343. 

—  hamsaures,  neutrales  nib,  501. 
saures  Ulb,  501. 

—  hlppursaures  11,  118. 

—  hydantoinsaures  III b,  537. 

—  bydrindinsaures  III  b,  175. 

—  bydurilaaures  Illb,  518. 

—  byocholsaures  III  b,  473. 

—  itaconsaures,  neutrales  n,  566. 
saures  II,  566. 

—  jodsaÜcylsaures  II,  268. 

—  komensaures,  saures  II,  591. 

—  korksaures  II,  554. 

—  krokonsaures  II,  697. 

—  lactonsaures  nib,  45. 

—  laurinsaures  I,  934. 

—  maleinsaures,  neutrales  II,  467. 
saures  n,  467. 

—  mannittrischwefelsanres  III  b,  71. 

—  mekonsaures  II,  652. 

—  mellithsaures  II,  704. 

—  mesaconsaures  II,  574. 

—  mesozalsaures  Illb,  508. 

—  methyldinitrosalicylsaures  II,  281. 

—  metbyloxydweinsaures  II,  499. 

—  metbylsalicylsaures  II,  280. 

—  milchsaures  I,  796. 

—  monobromessigsaures  I,  660. 

—  myristinsaures  I,  947. 

—  naphtylendisulfonsaures  n,  827. 

—  naphtylschwefelsaures  II,  801. 

—  nitranissaures  n,  146. 

—  nitrobarbitursaures  Illb,  522. 

—  nitrobenzo^saures  II,  81. 

—  nitrohippursaures  II,  126. 

—  nitrophenylsaures  I,  1045. 

—  nitrosalicylsaures  II,  272. 

—  nitrotoluylsaures  DE,  221. 

—  ölsaures  II,  24. 

—  oxalsaures  II,  720. 
saures  n,  721. 

—  oxalursaures  HEb,  530. 

—  oxaminsaures  II,  739. 

—  oxyphenylessigsaures  II,  353. 

—  oxypikrinsaures  I,  452. 

—  palmitlnsaures  I,  953. 

—  phenylsaures  I,  402. 

—  phloretinsaures  II,  357. 

—  phloretinschwefelsaures  II,  864. 

—  phtalsaures  II,  606. 

—  pimarsaures  Illb,  340. 

—  propionsaures  I,  780. 

—  pseudohamsaures  nib,  514. 

—  purpursaures  Illb,  517. 

—  ricinelaidinsaures  II,  37. 

—  salicylschwefelsaures  II,  859. 
saures  II,  859. 

—  schleimsaures  II,  673. 
saures  II,  673. 


Natron,  sebacinsaures  11,  559. 

—  sorbinsaures  11,  379. 

—  stearinsaures  I,  965. 
saures  I,  967. 

—  stickoxyd-pelargonsaures  I,  926. 

—  taurochenocholsaures  Ulb,  472. 

—  taurocholsaures  Ulb,  470. 

—  terebinsaures  Illb,  272. 

—  tolursaures  II,  225. 

—  toluylsaures  11,  215. 

—  tranbensaures  II,  514. 
saures  II,  514. 

—  tricblormethylschwefelsaures  II,  755. 

—  trichlorphenylsaures  I,  411. 

—  trijodsaliüylsaures  II,  269. 

—  trinitrophenylsaures  I,  423. 

—  turpetholsaures  Ulb,  359. 

—  uvitinsaures  U,  529. 

—  valeriansaures  I,  871. 

—  violursaures  Ulb,  524. 

—  weinsaures  U,  485. 
saures  II,  486. 

—  zimmtsaures  II,  104. 

—  zuckersaures  U,  681. 

Natron- Ammon,  antiweinsaures  U,  510. 

—  traubensaures  II,  514. 

—  weinsaures  U,  487. 
Natron-Cholesterin  lUb,  478. 
Natron-Glyoxal,  schwefligsaures  I,  683. 
Natron-Kali,  traubensaures  II,  514. 
Natron-Kalk,  bromniale'msaures  U,  473. 
Neft-degil  Ulb,  398. 
Nelkencamphor  lUb,  294. 

Nelkenöl  Ulb,  294. 
Nelkensäure  U,  365. 
Neroücamphor  Ulb,  285. 
NeroUöl  Ulb,  284. 
Nervemnasse  Ulb,  487. 
Neurin  ma,*45.  Ulb,  490. 
Neurolsäure  Ulb,  489. 
Nickeloxydul,  äthyloxydschwefelsaures 
I,  127. 

—  ameisensaures  I,  583. 

—  amyloxydschwefelsaures  I,  303. 

—  benzoesaures  U,  65. 

—  bemsteinsaures  U,  408. 

—  brenztraubensaures  U,  527. 

—  brenzweinsaures  U,  537. 
saures  U,  538. 

—  camphersaures  U,  584. 

—  chinasaures  U,  661. 

—  citraconsaures,  neutrales  U,  570. 
saures  U,  570. 

—  citrouensaures  U,  636. 

—  diäthyloxydphosphorsaures  I,  146. 

—  essigsaures  I,  629. 

—  fleischmilchsaures  I,  806. 

—  fumarsaures  U,  464. 

—  gaUussaures  U,  295. 

—  hlppursaures  11,  120. 

—  itaconsaures  U,  566. 

I  —  maleinsaures  II^  469. 
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Nickeloxydul,  mellithsaures  n,  706. 

—  methylschwefligsaures  n,  764. 

—  milchsaureü  I,  801. 

—  oxalsaures  II,  732. 

—  oxaminsaures  11,  740. 

—  oxypikrinsaures  I,  454. 

—  perchlorpbenylflaüres  I,  412. 

—  Borbinsaures  II,  379. 

—  traubensaures  II,  516. 

—  trichlorphenylsaares  I,  411. 

—  trinitropheiiy Isaares  I,  425. 

—  valeriansaures  I,  873. 

—  weinsaures  11,  491. 

—  zimmtsaures  II,  105. 
Kickeloxydnl-Kali,  weinsaures  U,  491. 
Nicotin  Ula,  629. 

SabEe  ina,  630. 

Nicotinsäure  IIIh,  630: 
Ninaphtase  I,  554. 
Ninapht^e  l,  558. 
Ninapbtin  l,  560. 
Ninapbtise  l,  559. 
Nitracrol  IHb,  466. 
Nitranisol  I,  414. 
Nitranissäare  U,  144. 
Nitrile  I,  57. 
Nitrindin  Hlb,  176. 
Nitroacridin,  «-  Illa,  319. 

—  ß-  nia,  319. 
Nitroalphatoluylsäure  II,  217. 
Nitroamidan  III b,  19. 
Nitroamidoazopbenylen  III  a,  392. 
Nitroamidomesitylen  III  a,  242. 
Nitroamidometaxylol  Ula,  238. 
Nitroamidoparaxylol  III  a,  237. 
Nitroamidopseudocumol  III  a,  244. 
Nitroamidostilben  III  a,  312. 
Nitroanilin  III  a,  152. 
Nitroanissäure  11,  144. 
Nitro-a-tolaylendiamin  III  a,  260. 
Nitroazobenzid  I,  446. 
Nitroazobenzol  I,  446.  Ula,  375. 
Nitroazoxybenzid  I,  445. 
Nitroazoxybenzol  III  a,  371. 

—  Iso-  lUa,  371. 
Nitrobarbitursäure  Ulb,  522. 
Nitrobenzamid  Ula,  483. 
Nitrobenzanilid  Ula,  484. 
Nitrobenzid  I,  443. 
Nitrobenzoealdehyd  II,  201. 
Nitroben  zoealdehy  d- Ammoniumoxy  d , 

schwefligsaures  II,  205. 

Nitrobeuzoealdehyd-Natron,  schweflig- 
saures  II,  205. 

Nitrobenzoe-Benzoesäure  II,  80. 

Nitrobenzoesäure  II,  79. 

—  wasserfreie  U,  80. 
Nitrobenzoesäure- Aldehyd  II,  201. 
Nitrobenzoesäure-Anhydrid  U,  80. 
Nitrobenzoesäurechlorid  U,  159. 
Nitrobenzoesäure  Salze  U,  81. 
Nitrobenzo^ohwefelsaure  U,  847. 


Nitrobenzol  I,  443. 
Nitrobenzonitril  I,  436. 
Nitrobenzoxylbenzom  U,  190. 
Nitrobenzoxylchlorid  U,  159. 
Nitrobenzoyl Wasserstoff  U,  201. 
Nitrobenzylpheuylamin  Ula,  280. 
Nitrobromphenissäure  I,  429. 
Niti'obromphenylendiamin  UIh,  257. 
Nitrocaprylen  I,  1044. 
Nitrocarotin  lUb,  218. 
Nitrocellulose  Ulb,  7. 
Nitrochlorbenzoesäure  II,  76. 
Nitrocholalsäure  Ulb,  465. 
Nitrocholsäure  Ulb,  472. 
NitrococcuRsaure  lUb,  212. 
Nitrococcussaure  Salze  Ulb,  212. 
Nitrocumarin  U,  286.  Ulb,  319. 
Nitrocumidin  I,  492.  Ula,  245. 
Nitrocuminsäure  I,  492.  H,  229. 
Nitrocumol  I,  491. 
Nitrocumylnitrür  I,  491. 
Nitrocymol  I,  496. 
Nitrodiamidoxylol  Ula,  263. 
Nitrodibenzylamin  lUa,  283. 
Nitrodichlorazoxybenzol  Ula,  371. 
Nitrodichlormethylnitrür  I,  526. 
Nitrodichlorphenylsäure  I,  428. 
Nitrodioxindol  Ulb,  176. 
Nitrodulcit  Ulb,  73. 
Nitroei-ythrit  Ulb,  185. 
Nitroeuxanthinsäure  Ulb,  224. 
Nitroform  I,  1051. 
Nitroglucose  Ulb,  52. 
Nitroglycerin  I,  826. 
Nitrogummi  Ulb,  27. 
Nitroharmalin  Ula,  664. 
Nitroharmin  III  a,  664. 
Nitrohelenin  lUb.  317. 
Nitrohippursäure  II,  124. 
Nitrohippursaure  Salze  II,  126. 
Nitrohydrobenzamid  Ula,  290. 
Nitroinosit  lUb,  63. 
Nitroisodulcit  lUb,  75. 
Nitrojodanilin  lUa,  164. 
Nitrojodbenzoesaure  II,  78. 
Nitromannit  lUb,  67. 
Nitromesidin  lUa,  242. 
Nitromesitylen  I,  767. 
Nitromesitylendiamin  lUa,  266. 
Nitrometacetonsäure  I,  784. 
Nitrometaphenylendiamin  Dia,  256. 
Niti-ometastyrol  I,  511. 
Nitrometatoluidin  Ula,  232. 
Nitrometaxyliden  Ula,  238. 
Nitronaphtalase  I,  554. 
Nitronaphtalin  I,  554. 
Nitronaphtylamin,  a-  Ula,  355. 

—  ß-  Ula,  356. 

—  y-  lUa,  356. 
Nitronaphtylnitrür  I,  558. 
Niti'onaphtylschwefialsaare  U,  805. 
Nitroorthotoluidin  lUa,  218. 
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NitrooxybenzoesÄure  II,  94. 
Nitroozyphenyleiidiamiii  Dia,  257. 
Nitroparaphenylendlamin  Uta,  254. 
Nitroparatoluidin,  «-  III  a,  222. 
—  ß'  nia,  222. 
Nitroparaxylidin  nia,  237. 
Nitropeucedaniii  Ulb,  234. 
NitropeucedaniDamid  nibi  234. 
Nltrophenessäure  I,  415. 
Nitrophenetidin  I,  419. 
Nitrophenissäure  I,  419. 
Nitroplienylbromür  I,  1047. 
Nitrophenylcyanür  I,  436. 
NitrophenylencarboBulfonsäure  II,  847. 
Nitrophenylnitrür  I,  444,  1048. 
Nitrophenyloxydphospborsäure  I,  401. 
Nitrophenylphosphinsäure  Illa,  720. 
Nitrophenylpyrotartrimid  III  a,  594. 
Nitropbenylsäure  I,  413,  1045. 
KitropbeDylschwefelsäare  II,  781. 
Nitrophenylsulfonamide,  isomere  III  a, 

607. 
Nitrophloretin  III  b,  94. 
Nitrophloroglucin  III  b,  98. 
Nitrophosphenylsäure  Illa,  720. 
Nitrophtalin  I,  557. 
Nitrophtalinsäare  I,  558. 
Nitrophtalsänre  II,  607. 
Nitropikrotoxin  III  b,  241. 
Nitropopulinsäure  II,  275. 
Nitropropionsäure  I,  784. 
Nitropurpurein  III  b,  207. 
Nitrosaccharose  III  b,  40. 
Nitrosalicyl-Aldebyd  11,  343. 
Nitrosalicylamid  lila,  486. 
Nitrosalicyl-Baryum  II,  344. 
Nitrosalicylid  U,  343. 
Nitrosalicylige  Säure  n,  343. 
Nitrosalicyl-Kalium  II,  344. 
Nitrosalicyl-Natrium  11,  344. 
Nitrosallcyleäure  11,  269. 
Nitrosalicylsaure  Salze  U,  272. 
Nitrosinapylharz  I,  378. 
Nitrosinapylsäare  I,  878. 
Nitrosoacetanilid  Illa,  450. 
Nitrosoäthylanilin  nia,  183. 
Nitrosoamidoanilin  Illa,  431. 
Nitrosobarbitursänre  Illb,  523. 
Nitrosodiäthylanilin  Illa,  185. 
Nitrosodiäthylhamstoff  Illa,  428,  517. 
Nitrosodiäthylin  nia,  34. 
Nitrosodibenzylamin  Illa,  285. 
Nitrosodimethylanilin  Illa,  14,  179. 

Salze  ina,  180. 

Nitrosodimethylanilin- Anilin  Illa,   181. 
~  -Paratolnidin  Illa,  181. 

Phenol  lUa,  181. 

Nitrosodipropylin  III  a,  53. 
Nitrosohydrindinsäure  III  b,  176. 
Nitrosomalonsäure  III b,  525. 
Kitrosophenol  Illa,  180. 
Nitrosophenylliydrazin  Illa,  431. 


Nitrosopiperidin  Illa,  668. 
Nitrospirolsäure  I,  415. 
Nitrostärkmehl  III  b,  19. 
Nitrostilben  U,  184. 
Nitroatilbinsäure  11,  184. 
Nitrostyrol  I,  509. 
Nitrosulfobenzid  II,  792. 
Nitrosulfobenzogsäure  11,  847. 
NitroBulfobenzoylwasserstoff  II,  204. 
Nitroterephtalamid  II,  614. 
Nitroterephtalsäure  II,  613. 
Nitrothein  Illa,  639. 
Nitrothiacetamid  Illa,  499. 
Nitrotolnidin  Illa,  235. 
Nitrotoluol  I,  487. 
Nitrotoluylsäure  II,  220. 
Nitrotolylnitrür  I,  488. 
Nltrotolylschwefelsäure  II,  797. 
Nitrotraubensäure  II,  518. 
Nitrotribenzylamin  Illa,  287. 
Nitrotyrosin  II,  316. 

—  salpetersaures  n,  318. 

—  salzsaures  IT,  318. 

—  schwefelsaures  II,  318. 
Nitrotyrosin-Baryt  II,  317. 
Nitrotyrosin-Silberoxyd  II,  317. 
Nitrovaleriansäure  I,  879. 
Nitroxylendiamiu  Illa,  263. 
Nitroxylol  I,  489. 
Nitroxylyldithionsäure  I,  489. 
Nitroxylylschwefelsäure  II,  798. 
Nitrozimmtsäure  n,  108. 

—  wasserfreie  n,  110. 
Nitrozimmtsäure- Anhydrid  11,  HO. 
Nitrozucker  III  b,  40. 
Nonylamin  Illa,  76. 
Normeconin  nia,  651. 
Nomarcotin  nia,  650. 

Nussöl  n,  49. 


Obergährung  mb,  441. 

Oberhefe  nib,  438. 

Obstzucker  Ulb,  47. 

Ochmiloxyd  nib,  542. 

Ochs,  Analyse  der  Blutasche  inb,  424. 

—  Analyse  der  Pleischasche  inb,  425. 

—  Analyse  des  Fleisches  nib,  424. 
Octylamin  nia,  76. 

—  -jodwasserstoffsaures  llla,  76. 
Balzsaures  nia,  76. 

Odmyl  I,  387. 

Odoriu,  8.  Pioolin. 

Oel  der  holländischen  Ohemiker  I,  353. 

Oelbildendes  Gas  I,  348. 

Oel  desselben  I,  353. 

Oele,  ätherische  oder  flüchtige  I,  61. 
nib,  253. 

—  durch  trockene  Destillation  erhaltene 
III  b,  326. 
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Oele,  fette  I,  60. 

—  flüchtige,  aus  Kohlen-  und  Wasser- 
stoff bestehend  III  b,  257. 

sauerstoffhaltige  III  b,  290. 

—  trocknende  n,  48. 

deren  Oelsäure  II,  30. 

Oelsäure  n,  21. 

—  zweifach  gebromte  II,  23. 

—  zweifach  gechlorte  n,  23. 

—  der  trocknenden  Oele  U,  30. 
Oelsäure  Salze  II,  24. 

Oelsüss  I,  814. 
Oelzucker  I,  814. 
Oenanthaceton  I,  914. 
Oenanthol  I,  907. 
Oenanthsäure  I,  917. 
Oenanthsäureäther  I,  918. 
Oenanthyl  I,  328. 
Oenanthylamid  IHa,  475. 
Oenanthylamin,  s.  Heptylamin. 
Oenanthylenchlorid  I,  912. 
Oenanthylidendiäthyldiphenyldlamin 

ma,  204. 
Oenanthylidendiallyldiphenyldiamln 

nia,  204. 
Oenanthylidendibenzoyldiamid  m  a, 

480. 
Oenanthylige  Säure  I,  917. 
Oenanthylsäure  I,  904. 

—  wasserfreie  I,  905. 
Oenanthsäure-Aldehyd  I,  907. 

—  Anhydrid  I,  905. 
Oenanthylsäure  Salze  I,  906. 
Oenolin  nib,  228. 

Olea  aetherea  seu  essentialia  mb,  253. 
Oleen  l,  390. 
Ole'in  n,  25. 
Oleinsäure  n,  21. 
Ole'inschwefelsäure  ü,  26. 
Oleophosphorsäure  IQb,  494. 
Oleum  animale  nia,  613.  lUb,  404. 

—  anisi  nib,  290. 

—  anisi  stellati  nib,  293. 

—  anthos  Illb,  286. 

—  cajeputi  nib,  285. 

—  caryophyUorum  IHb,  294. 

—  cascanllae  III b,  307. 

—  cassiae  nib,  299. 

—  chamomillae  Illb,  301. 

—  dnae  Illb,  303. 

—  cinnamomi  ceylon.  Illb,  300. 

—  cinnamomi  chinensis  Illb,  299. 

—  citri  nib,  276. 

—  cuminl  Illb,  297. 

—  florum  aurantiorum  Ulb,  284. 

—  foeniculi  IHb,  293. 

—  gaultheriae  IHb,  294. 

—  Jecoris  Aselli  II,  45. 

—  jnniperi  aethereum  Illb,  280. 

—  lavendalae  nib,  287. 

—  macidis  nib,  288. 

—  majoranae  nib,  302. 


Oleum  menthae  piperitae  mb,  295. 

—  nei-oü  mb,  284. 

—  petita  grains  Hlb,  284. 

—  petrae  Illb,  326. 

—  petroselini  inb,  282. 
-—  piperifl  inb,  283. 

—  radicis  calami  Hlb,  288. 

—  rosarum  mb,  305. 

—  rosenarini  Hlb,  286. 

—  rutae  mb,  296. 
~  sabinae  nib,  282. 

—  salviae  Ulb,  287. 

—  Sassafras  nib,  302. 

—  seminis  carvi  IHb,  297. 

—  spicae  mb,  287. 

—  succini  aethereum  nib,  392. 
rectiflcatum  nib,  392. 

—  zingiberis  mb,  289. 
Olibanum  mb,  365. 
Olivenöl  n,  46. 

Oüvil  mb,  245. 

OUvin  nib,  85. 

Olivirutin  mb,  246. 

Ononetin  nib,  130. 

Ononin  mb,  129. 

Opiansäure  IHa,  649. 

Opiumalkalo'ide  ma,  640. 

Opiumsäure  U,  650. 

Opobalsamum  gileadense  Ulb,  345. 

—  siccum  nib,  344. 

—  verum  Hlb,  345. 
Opodeldok  I,  99. 
Opoponax  mb,  359. 
Orangenblüthöl  mb,  284. 
Orcein  mb,  190. 

—  -Bleioxyd  mb,  190. 

—  -Kupferoxyd  mb,  190. 

—  -Silberoxyd  mb,  190. 
Orcin  nib,  186. 

—  -Anmioniak  mb,  187. 

—  -Bleioxyd  mb,  187. 
Orcinschwefelsäure  mb,  188. 
Oreoselin  inb,  235. 
Oreoselon  mb,  235. 

Organische  Chemie,  Oegenstand  der- 
selben I,  1. 

Organische  Derivate  der  PhosphorsSnre 
ma,  713. 

Organometalle  n,  897. 

Orseille  nib,  190. 

—  en  päte  Ulb,  191. 
Orseille-Extraot  mb,  191. 
Orsellinsäure  nib,  181. 
Orsellsäure  mb,  178. 
Orthoamidoanisol  ma,  169. 
Orthoamidodiphenyl  ma,  307. 
Orthoamidophenol  ma,  166. 
Orthoamidoparatoluidin  m  a,  259. 
Orthoazophenetol  IHa,  384. 
Orthobromanilin  ma,  143. 
Orthobrommetatoluidin  III  a,  231. 
Orthochloranilin  ma,  137. 
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Orthochlorbenzamid  nia,  483. 
Orthodiazopheno],  salzsaures  III  a,  419. 
Orthodichlorazophenol  nia,  3 83. 
Orthoditolylhamßtoflf  IHa,  524. 
Orthoditolylsulfoharnstoff  IHa,  548. 
Orthonitroamidotolaol  IHa,  235. 
Orthonitroanilin  Ula^  152. 

—  salpetersaures  III  a,  153. 

—  salzsanres  Illa,  153. 
Orthonitrometatolnidin  nia,  232. 
Orthonitroparatolaidin  Illa,  222. 
Orthophenylendiamin  III  a,  249. 

—  -Balze  ina,  250. 
Orthophtalimid  nia,  598. 
Orthotoloidiu  ma,  214. 

—  -Salze  ma,  216. 
Orthotoluylamid  Illa,  488. 
Orthotritolylgnanidin  Ula,  571. 
Osmitesöl  mb,  290. 
Oxäthenparatoluidin  Illa,  224. 
Oxäthylparatolmdin  Ula,  224. 
Oxäthyltriäthylammonimnverbindun- 

gen  nia,  48. 
Oxäthyltrimethylammomtunverbindan- 

gen  IHa,  45. 
Oxaläther  I,  167. 
Oxalan  Illb,  530. 
Oxalantin  Illb,  528. 
Oxalholzäther  I,  256,  1007. 

—  dreifach  gechlorter  I,  259. 

—  zweifach  gechlorter  I,  .258. 
Oxalmethylovinid  I,  257. 
Oxalohydroxamsänre,  s.  Dihydroxyl- 

oxamid. 
Oxalsäure  H,  705. 

—  Beziehungen  zur  Desoxalsäure  und 
den  Pflanzensäuren  II,  622. 

Oxalsäure-Amidoessigsäure  I,  670. 
Oxalsäureanhydrid  II,  719. 
Oxalsäure  Salze  n,  719. 
Oxaluramid  mb,  530. 
Oxalursäure  mb,  529. 
Oxalvinomethylid  I,  257. 
Oxalylhamstoflf  IHb,  527. 
Oxalylthiosinnamin  nia,  544. 
Oxamethan  I,  175. 
Oxamethol  I,  256,  1007. 
Oxamethylan  I,  260. 
Oxamid  ma,  584. 

—  -Derivate  ma,  585  ff. 
Oxaminäther  I,  175. 
Oxaminsäure  n,  737. 
Oxaminsaure  Salze  n,  739. 
Oxamylan  I,  315. 
Oxanilamid,  s.  Phenyloxamid. 
Oxanilid  ma,  587. 
Oxanthracen  mb,  329. 
Oxatolylsäure  lUb,  197. 

Oxide  de  chloroxenaphtalise  I,  542. 

—  de  chlorexenaphtose  I,  539. 
Oximidonaphtol  ma,  364. 
Oxlndol  mb,  176. 


Oxyacanthin  ma,  674. 
Oxyacetoxylamid  I,  664,  689. 
Oxyacetoxyl-Btozoäsäure  U,  129. 
Oxyäthylbemsteinsäure  n,  420. 
Oxyäthylendisulfonsäure  II,  823. 
Oxyäthylschwefelsäure  U,  772. 
Oxyäthylsulfhydrat  U,  773. 
Oxyäthylsulfonamid,  s.  IsäthionsäurC' 

amid. 
Oxyalizarin  nib,  205. 
OxyaUylamin  ma,  84. 
Oxyaloylsäure  mb,  370. 
Oxyaloylsäuredihydrat  nib,  370. 
Oxyaloylsäurehydrat  nib,  370. 
Oxyaloylsäuretrihydrat  lUb,  371. 
Oxyamylamin  ma,  67. 
Oxyanissäure  n,  147. 
Oxyazobenzol  nia,  378  und  404. 
Oxybenzanilid  ma,  487. 
Oxybenzoesäure  n,  92. 
Oxybenzoesaure  Salze  II,  93. 
Oxybemsteinsäure  n,  443. 
Oxybromessigfläure  I,  661. 
Oxybuttersäure  I,  857. 
Oxycannabin  nia,  681. 
Oxycamphor  Ilib,  311. 
Oxycapronsaure  Salze  I,  901. 
Oxycaprylamid  ma,  475. 
Oxycarboxylsäure  U,  691. 
Oxychelidonsäure  n,  650. 
Oxychlnin  ma,  660. 
Oxychlomaphtslin  I,  542. 
Oxychlomaphtalose  I,  539. 
Oxycinchonin  ma,  656. 
Oxycopaivasäure  nib,  342. 
Oxycuminsäure  n,  233. 
Oxydibrom-Isophenylschwefeliiänre  n, 

788. 
Oxyessigsäure  I,  672. 
Oxyessigsaure  Salze  I,  679. 
Oxyhämoglobin  nib,  417. 
Oxy-Isophenylschwefelsäure  n,  786. 
Oxykrokonsäure  n,  701. 
Oxylinüde  I,  55. 
Oxymalonsäure  n,  394. 
Oxymethyl-Benzoesäure  H,  135. 
Oxymethyl-BenzoSsäurechlorid  n,   160. 
Oxymethylcarbonsäure  I,  672. 
Oxymethyldiazobenzoö-Oxymethyl- 

amidobenzoesäure  n,  150. 
Oxymethylendicarbonsäure  n,  394. 
Oxymorphin  ma,  642. 
Oxynaphtylamine  nia,  357. 
Oxynaphtylendiamin  nia,  362. 
Oxynenrin  (oder  Beta'in)  nia,  46. 

—  salpetersaures  ma,  48. 

—  salzsaures  ma,  47. 

—  schwefelsaures  ma,  48. 
Oxyphensäure  l,  447. 
Oxyphenylessigsaure  ^,  »5^. 

öxypWviesftig«««^  ^»^*^  ^>  ^^^• 
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Oxypimelinsäure  11,  545. 
Oxypmitannsäare  lUb,  159. 
Oxyporphyrinsäure  III  b,  223. 
Oxypropionamid  Illa,  470. 
Oxypropionsäure  I,  790. 
Oxypropioxyl-Benzoesäure  11,  133. . 
Oxypropylendiamin  Illa,  97. 
Oxyprote'ine  III  b,  406. 
Oxypyrrholaäure  n,  545,  550. 
Oxysalicylsäure  II,  667. 
Oxysalylsäure  II,  246. 
Oxysebacinsäure  n,  555. 
Oxysilvinsäure  III  b,  339. 
Oxyßtrychnin  IDLa,  676. 
Oxyterephtalsäure  II,  613. 
Oxytetraldin  III  a,  80. 
Oxytetpamethylammoniumoxydhydrat 

ina,  21. 
Oxythymoil  I,  503. 
Oxytoluidin  lUa,  235. 
Oxytoluylamid  III  a,  488. 
Oxytrialdin  nia,  79. 
Ozokerit  inb,  397. 


P. 


Palmbutter  11,  43. 
Palmin  II,  38. 
Palmitamid  III  a,  476. 
Palmitin  I,  955. 
Palmitinsäure  I,  951. 
Palmitinschwefelsäure  n,  26. 
Pahnitonsäure  I,  950. 
Palmöl  n,  43. 
Panacon  III  b,  250. 
Panaquilon  nib,  250. 
Papaverin  III  a,  647. 

—  -Salze  nia,  647. 
Paraacetylauperchlorld  l,  364. 
Parabansäure  Illb,  527. 

—  -Harnstoff  III  b,  528. 
Parabenzol  I,  1047. 
Parabenzotoluidid  III  a,  482. 
Parabenzoylamidodiplienyl  III  a,  482. 
Parabromanilin  Illa,  143. 

—  oxalsaures  Illa,  144. 

—  salzsaures  Illa,  144. 
Parabromorthotoloidin  Illa,  233. 
Paracajeputen  III  b,  286. 
Paracarthamin  Illb,  109,  111. 
Paracasein  Illb,  436. 
Paracellulose  Illb,  3. 
Parachloramidotoluol,  a-  III  a,  232. 

—  ß'  Illa,  232. 
Parachloraniliu  Illa,  138. 

—  oxalsaures  Illa,  140. 

—  phosphor saures  III  a,  140. 

—  salzsaures  Illa,  140. 

—  salpetersaures  Illa,  140. 


Parachloranilin,  schwefelsaares   XU 

140. 
Parachlorphenylsulfonamid  1X1  a,    64 
Paraoholsäure  lUb,  461. 
Paraconün  Illa,  628. 
Para-Gopa'ivabalsam  Illb,  343. 
Para-Copaivaöl  Illb,  280,  343. 
Paracumarsäure  Illb,  372. 
Paracumidln  Illa,  243. 
Paracyanphenol  Illa,  487. 
Paradiazokresol,  salzsaures  nia,  42^ 
Paradiazophenolsalze  Illa,  418. 
Paradichlorazoxybenzol  lUa,  370. 
Paradichlorphenylsulfohamstoif  III  a 

548. 
Paradigitaletin  Illb,  120. 
Paradijodpbenylsulfohamstoif  m  a, 

548. 
Paradinitropbenylsulfohamstoff  m  a, 

548. 
Paradiphosphoniumverbindungen  IIIj 

709. 
Paradiscetin  Illb,  108. 
Paraditolylguanidin  Illa,  571. 
Paraditolylhamstoff  Illa,  524. 
Paraditolylsulfobamstoff  Illa,  549. 
Paraffin  IHb,  332. 
Paraglobularetin  IHb,  129. 
Paraglucose  Ulb,  37. 
Paraitaconsäure  II,  567. 
Parajodanilin  III  a,  149. 
Parakakodyloxyd,  a.  Dimethylarsen- 

oxyd. 
ParaJLomensäure  11,  599. 
Paralactamid  nia,  471. 
Paralbumin  nib,  413. 
Paraldehyd  I,  722. 
Paramale'insäure  11,  459. 
Paramid  H,  709.  IHa,  602. 
Paramidoanisol  III  a,  169. 
Paramidodipbenyl  nia,  304. 
Paramidonitrodipbenyl  Illa,  306. 
Paramidopbenol  Illa,  167. 
Paramidsäure  II,  711. 
Paramekonsäure  n,  589. 
Paramilchsäure  I,  805. 
Paramylen  I,  297,  390. 
Paramylon  IHb,  25. 
Paranapbtaliu  I,  561.  Illb,  328. 
Paranilin  Illa,  320. 

Salze  lUa,  320. 

Paranitroanilin  nia,  153. 

—  oxalsaures  nia,  154. 

—  salpetersaures  Illa,  154. 

—  salzsaures  Illa,  154. 
Paranitroparamidodipbenyl  Illa,  305. 
Paranitropbenylphenylsalfohamstoff 

Ula,  548. 
Paraoxybenzamid  Ula,  486. 
Paraoxybenzanilid  Ula,  487. 
Parapectin  Ulb,  77. 
Parapectinsäure  Ulb,  78. 
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Parapepton  III  b,  444. 
Pai*apeptoiie  III  h,  421. 
ParapheDylendiamiu  lUa,  253. 

—  -Balze  III  a,  253. 
ParaphenylschwefeUänre  II,  783. 
Parapicolin  III  a,  616. 
Pararhodeoretin  Illb,  118. 
Pai-asaccliarose  III b,  37. 
Pai-asalicyl  II,  333. 
Paraschleimsäure  II,  673. 
ParataurocLenocholsäure  III  b,  472. 
Paraterebenten  III b,  267. 
Paratoluidin  III  a,  218. 

Salze  nia,  220. 

Paratotuylamid  IHa,  488. 
Paratolylbenzamid  Illa,  482. 
Paratolyldiphenylhamßtoff  III  a,  524. 
Paratolylglycocollamid  III  a,  464. 
Paratolylhydrazin  III  a,  434. 
Paratolylphtalimid  III  a,  599. 
Paratolylsuccinimid  III  a,  591. 
ParatolylsulfoharnBtoff  III  a,  549. 
Paratrichlorpbenylguanidin  III  a,  569. 
Paratritolylguanidin  lila,  571. 
Paraweinsäure  II,  511. 
Paraxylidin  III  a,  236. 
Parellagsäure  n,  298. 
Parellsäure  lUb,  193. 
Paricin  Ula,  663,  681. 
•Parietin  Illb,  195,  198. 
ParigHn  nib,  131. 
Parilinsäure  Illb,  131. 
Parvolin  Hla,  619. 
Pavietin  lUb,  113. 
Paviin  Hlb,  112. 
Paytin  IHa,  663. 
Pech,  Bargrunder  Illb,  340. 

—  gelbes  Illb,  341. 

—  schwarzes  Illb,  341. 
Pechöl  lUb,  341. 
Pectase  III  li^  76. 
Pectin  nib,  76. 
Pectiosäure  Illb,  77. 
Pectinstoffe  lHb,  76. 
Pectose  Illb,  76. 
PectoBins&ure  Illb,  77. 
Pelargon  I,  927. 
Pelargonsäure  I,  922. 

—  wasserfreie  I,  923. 
Pelargonsäureamid  III  a,  476. 
Pelargonsäureanhydrid  I,  923. 
Pelargonsaui"«  Salze  I,  924. 
Pelargoxylchlorid  I,  926. 
Pelargylaldehyd  I,  930. 
Pelosin  lUa,  681. 
Pentabromanilin  III  a,  148. 
Pentachloi'allylchlorid  I,  370. 
Pentachloi-allylchloriir  1,  370. 
Pentachlorallvlchlorür-Chlorwasserstoff 

I,  370. 
PentachloniaphtvlchlüiTir  I,  537. 
Pentachlorthymyloxydhydrat  I,  501. 
Kolbe,  oi^gan.  Chemie. 


Pentäthylenteträthyltetrammoniain- 

bromid  IHa,  109. 

oxydhydrat  III  a,  110. 

Pentahirolin  IHa,  622. 
Pentamethylantimon  III  a,  764. 
Pentamethylarsen  nia,  747. 
Pentametliylphenylendiammoniuin- 

jodid  ina,  258. 

—  -dijod  IHa,  258. 
Pepsin  III  b,  443. 
Pepton  Illb,  444. 
Peptone  Illb,  405,  444. 
Perbromchinon  I,  1049. 
Perchloräther  I,  711. 
Perohloi-äthyloxy d ,  chloi^ameisensaures 

I,  587. 

—  chlorkohlensaures  I,  587. 

—  (lichloressigsaTires  I,  644. 

—  kohlensaures  I,  161. 

—  oxalsaures  I,  169. 

—  oxaminsaures  I,  171. 

—  trichloressigsaures  I,  645. 
Perchloi-äthyloxydoxalsänre  I,  173. 

—  wasserfreie  I,  174. 
Perchloralizoylchlorür  I,  542. 
Perchloralizoylsäure  I,  542. 
Perchlorameisenäther  I,  587. 
Perchlorchinon  I,  461. 
Perchlorchinon-Perchlorhydrochinon  I, 

466. 
Perchlomaphtylchlorür  I,  537. 
Perchloroxaläther  I,  169. 
Perchlorphenylsäure  I,  411. 
Pergament,  vegetabilisches  Illb,  5. 
Pergamentan  Illb,  5. 
Pergamentpapier  Illb,  5. 
Persio  lUb,  191. 
Perubalsam  Illb,  344. 

—  schwarzer  Illb,  344. 

—  trockner  Illb,  344. 

—  weisser  Illb,  344. 
Penivin  II,  107.  Illb,  345. 
Petersilienöl  Illb,  282. 
Petinin  IHa,  57. 
Petrolen  Illb,  394. 
Peti-oleum  Illb,  326. 
Petroleumäther  Illb,  327. 
Pettenkofer's  Gallenprobe  III  b,  459. 
Peucedanin  Illb,  234. 

Peucvl  Illb,  270. 
Pencylen  lUb,  270. 
Pexin  Illb,  411. 
Pfeffermiinzcamphor  Illb,  295. 
Pfeffennünzöl  inb,  295. 
Pfefferol  Illb,  282. 
Pferd,  Analyse  der  Fleischasche  Illb, 
425. 

des  Blutes  Illb,  424. 

Pflanzenalbumin  Illb,  431. 

—  unlösliches  Illb,  432. 
Pflanzencasein  Illb,  434. 
Pflanzeneiweiss  Illb,  431. 
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Pflanzenfaser  III  b,  2. 
Pflanzenflbrin  Hlb,  432. 
Pilanzenkleber  Illb,  432. 
Pflanzenleim  IHb,  433. 
Pflanzenschleim  III b,  29. 
Pflanzentalg,  chinesischer  II,  43. 
PflanzenzeUstoff  Hlb,  2. 
Pflaster  I,  977. 
Phäoretin  III  b,  198. 
Phaseomannit  Hlb,  62. 
Phenamyl  I,  406. 
Phenamylol  I,  406. 
Phenetol  I,  406. 
Phenol  I,  396. 
Phenolbenzamiil  III  a,  482. 
Phenoldiazobenzol  III  a,  378,  404. 
Phenohlidiazobenzol  III  a,  405. 
Plienolphenylphosphinsäure  Illa,  719. 
Phenolsänre  I,  396. 
Phenose  III  b,  60. 

—  -Bleioxyd  Hlb,  61. 
Phenoxacetsäure  II,  352. 
Phensänre  I,  396. 
Phenyl  I,  395. 

Phenylacetamid  III  a,  488,  502. 
Phenylamin,  g.  Anilin. 
PhenylacetaniUd  III  a,  454. 
Phenylacetdiamin  III  a,  302. 
Phenyläthylätherphosphin säure  III  a, 

718. 
Phenyläthylsnlfohamstofl'  Illa,  545. 
Phenylallylsnlfohamstoff  Illa,  546. 
Phenylamidohamstoff  Illa,  520. 
Phenylarsenbromid  Illa,  757. 

—  -Chlorid  Ula,  757. 

—  -oxybromid  Ula,  759. 

—  -oxychlorid  Illa,  759. 

—  -oxyd  ma,  757. 

—  -säure  lUa,  759. 

—  -tetrabromid  nia,  759. 

—  -tetrachlorid  Illa,  758. 
Phenylbenzamid  Illa,  480. 
Phenylbenzylamin  Illa,  279. 
Phenylbromür  I,  1047. 
Phenylcamphorimid  lHa,  598. 
Phenylchloracetamid  Illa,  459. 
Phenylchlorür  I,  433. 
Phenylcitracouimid  Ula,  597. 
Phenylcyanamld  Ula,  212,  545. 
Phenylcyannr  I,  434,  1046. 
Phenyldiacetamid  Ula,  467. 
Phenyldiäthylarsin  Ula,  560. 
Phenyldithionsäure  U,   779. 
Phenylenbraun  Ula,  377. 
Phenylencarbosulfaminsäure  II,  849. 
Phenylcarbosulfonsäure  II,  841. 
Phenylendiamiddisulfonsäure  II,  824. 
Phenylendiamin  Ula,  249. 
Phenylendicarbonsäure  II,  603. 
Phenylendimethyldiamin  lUa,  258. 
Phenylendisuccinimid  Ula,  591. 
Phenylendisulfondiamide  Ula,  609. 


Phenylendisttlfonsäure  U,  823. 
Phenylenhamstoff  lUa,  527. 
Phenylglycocollamid  Ula,  464. 
PhenylglycocoUanilid  Ula,  464. 
Phenylglycocolltohüdid  lUa,  465. 
Fhenylglycolamid  Ula,  489. 
Phenylharnstoff  lUa,  520. 
Phenylhydrazin  Ula,  429. 
Phenylige  Säure  I,  396. 
Phenylimesatin  Ulb,  175. 
Phenylisatimid  Ulb,  175. 
Phenyljodür  I,  434. 
Fhenylmalamlnsäure  Ula,  593. 
Pheiiylmalimid  Ula,  593. 
Phenylnaphtylamin  Illa,  358. 
Phenylnaphtylsulfohamstoff  lU  a, 

550. 
Phenylnitrür  I,  443. 
Phenyloxamid  Ula,  586. 
Phenyloxyd,  I,  400. 

—  benzoesaures  II,  67. 

—  ciiminsaures  U,  229. 

—  essigsaures  I,  648. 

—  lasylsaures  II,  324. 

—  phosphorsaures  I,  401. 

—  terephtalsaures  II,  612. 

—  toluylsaures  U,  216. 
Phenyloxydhydrat  I,  396. 
Phenyloxydschwefelsänre  I,  400. 
Phenylparatoluidin  lUa,  226. 
Phenylparatolylamin  Ula,  226. 
Phenylphosphin  Ula,  701. 
Phenylphosphinsäure  Ula,  717. 

—  -Salze  Ula,  718. 
Phenylphosphinsäurechlorid  lUa,  720. 
Phenylphosphinsäurediftthyläther  lUa, 

718. 
Pheny  Iphosphinsäuredipheny  läther  Ula, 

719. 
Phenylphtalimid  lUa,  598. 
Phenylpyrotartrimid  lUa,  594. 
Pheny Ipyrrhol  lUa,  612. 
Phenylsäure  I,  396. 

—  Abkömmlinge  derselben  I,  406. 
Phenylsalicylaxnid  lUa,  486. 
Phenylsäure  Salze  I,  402. 
Pheny Ischwefelsäure  U,  779. 
Pheny Ischwefelsäurechlorid  U,  789. 
Phenylschweflige  Säure  U,  794. 
Phenylsemicarbazid  Ula,  520. 
Phenylsuccinamid  Ula,  591. 
Phenylsuccinimid  lUa,  590. 
Phenylsulfhydrat  U,  789. 
Phenylsulfohamstoff  lUa,  545. 
Phenylsulfonamid  Ula,  603. 

—  -Derivate  Ula,  604  ff. 
Phenylsulfonanüid  Ula,  604. 
Phenylsulfonbenzoylacetylamid  III  a, 

606. 
Pheny Isulfonbenzoylamid  Ula,  605. 
Phenylsnlfonchloranilid  lUa,  605. 
Phenylsulfonchlorid  U,  789. 
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Phenylstdfoncainylainid  III  a,  606. 
Phenylstilfondibenzoylamid  III  a,  606. 
Phenylsulfonparatoliiidid  III  a,  605. 
PheDylsnlfonsuccinamid  Illa,  606. 
Phenyltartrimid  III  a,  593. 
Phenylthionoxyd  I,  442,  1048. 
Phenylthioxamid  III a,  600. 
Phenyltrichloracetamid  III  a,  461. 
Pbenylwasserstoff  I,  437,  1046. 

—  Abkömmlinge  desselben  I,  440. 
Phily genin  mb,  132. 
Phlobaphen  Dlb,  159. 
Phloramin  Hlb,  95. 

—  chlorwasserstoffsanres  nib,  96. 

—  oxalsaures  mb,  96. 

—  salpetersaares  III  b,  96. 

—  schwefelsaures  Illb,  96. 
Phloretin  Hlb,  94. 

—  -Ammoniak  Illb,  95. 

Bleioxyd  Hlb,  95. 

Phloretinsäure  U,  354.  Hlb,  94. 
Phloretinsaure  Salze  II,  357. 
PhloretinschwefeLsÄure  II,  356,  863. 
Phloretoxylamid  DL,  359.         - 
Phloridzin  Illb,  92. 

Phlorizein  Illb,  96. 

Phlorize'in- Ammoniumoxyd  Illb,  96. 

—  -Bleioxyd  Hlb,  97. 

—  -Bilberoxyd  Hlb,  97. 
Phlorizin  Hlb,  92. 

—  -Ammoniak  Illb,  93. 

—  -Baryt  Hlb,  94. 
Bleioxyd  lUb,  94. 

—  -Kalk  nib,  94. 
Phloroglucin  Illb,  97. 
Phloroglucinblei  Illb,  99. 
Phlorrhizin  Illb,  92. 
Phloryloxydhydrat  II,  364. 
Phönicinschwefelsäure  Illb,  168. 
Phoron  II,  586. 

Phosen  Ulb,  328. 
Phosphammoniumverbindungen  III  a, 

709. 
Phosphenylbromid  nia,  703. 
Phosphenylchlorid  Illa,  702. 
Phosphenylcblorobromid  Illa,  702. 
Phosphenylhexabromid  Illa,  704. 
Phosphenylige  Bäure  Illa,  726. 

—  Sahse  derselben  Illa,  727. 
PhosphenylchlolVotetrabromid  III  a,  703. 
Phosphenyloxychlorid  TU  a,  720. 
Pbosphenylsäure,  s.  Phenylphosphin- 

säure. 

Phosphenyltetrabromid  Illa,  703. 

Phosphenyltetrachlorid  Illa,  702. 

Phosphide  IHa,  712. 

Pbosphorhydrochinonsäure  II,  659. 

Phosphoroxy Chlorid,  Einwirkung  auf 
organische  Verbindungen  I,  80. 

Phosphorsäure,  Einwirkung  auf  orga- 
nische Verbindungen  I,  74. 

Phosphorsäureäther  I,  144,  990. 


Phosphorsuperchlorid,  Einwirkung  auf 
organische  Verbindungen  I,  80. 

Phosphorsalicylsäure  II,  250. 

Phosphorverbindungen,    Organische 
lUa,  682. 

Photen  Illb,  328. 

Photosantonin  Illb,  231. 

Phtalaminsäure  11,  608. 

Phtalinsäure  II,  603. 

Phtalsäure  II,  603. 

—  wasserfreie  II,  605. 
Phtalsäureanhydrid  II,  605. 
Phtalsäure  Salze  II,  605. 
Phycit  Illb,  76. 

Phy lirin  Ulb,  132. 
Phyllocyanin  Illb,  227. 
Phylloretin  III by.  396. 
Phylloxanthin  Illb,  227. 
Physalin  Hlb,  243. 
Physetölsäure  H,  18. 
Physodein  nib,  200. 
Physodin  lUb,  200. 
Physostigmin  Illa,  664. 
Phytomelin  Illb,  110. 
Pichurimtalgsäure  I,  932. 
Picolin  IHa,  615. 

—  -Salze  Illa,  617. 
Picolinbasen  Illa,  613  ff. 
Pikramid,  s.  Trinitroanilin. 
Pikramin-jodwasserstoffsaures   III  a, 

270. 
Pikraminsäure  I,  432. 
Pikranissäure  I,  419,  428. 
Pikrinsäure  I,  419. 
Pikrinsalpetersäure  I,  419. 
Pikroerythrin  Illb,  183. 
Pikrolichenin  Illb,  250. 
Pikrotoxin  Illb,  241. 
Pikryl  II,  185. 
Pimarsäure  Ulb,  340. 
Pimelinsäure  11,  544,  549. 
Pinicortannsäure  Illb,  159. 
Pininsäure  Illb,  339. 
Pinipikrin  IHb,  132. 
Pinit  III  b,  74. 
Pinit-Bleioxyd  Illb,  75. 
Pinitannsäure  Illb,  159. 
Pinitweinsäure  Ulb,  75. 
Pinusgerbsäure  Ulb,  159. 
Piperidin  lUa,  667. 

—  -Sabse  Illa,  668. 
Piperidinharnstoff  und  Derivate  Ula, 

669. 
Piperin  Illa,  666. 

—  -Sal^e  lU^i  ^*'^* 
Pipering^ure  TOa,  ftft7. 
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Platinbasen  des  Aethylamins  III  a,  26. 

—  des  Methylamins  Illa,  II. 
Platinoxydul-Natron,  oxalsaures  II,  736. 
Platostlbäthylinmchlorid  III  a,  765. 
Pöckeln  des  Fleisches  Illb,  426. 
Polycarbonsänren  II,  380. 
Polychroit  IHb,  128. 

Polychrom  nib,  100. 
Pol3'chrom8äure  III b,  371. 
Polysulfide  des  Bracins  III  a,  678. 

—  des  Strychnins  III  a,  676. 
Pomeranzenschalenöl  Illb,  279. 
Populin  III  b,  91. 
Porphyrin  III  a,  681. 
Porphyrinsäure  Illb,  223. 
Porphyroxin  III  a,  653. 
Porron  Illb,  223. 

Potio  Biveri  I,  622. 
Pourpre  fran^ais  III b,  191. 
Presshefe  Illb,  440. 
Propheretin  lUb,  131. 
Prophetin  Ulb,  131. 
Propion  I,  814,  864. 
Propionamid  Illa,  468. 
Propionanilid  Ula,  468. 
Propionitril  I,  192,  1000. 
Propionsäure  I,  773. 

—  wasserfreie  I,  779. 

—  -Aldehyd  I,  809. 

—  fünffach  gechlortes  I,  811. 
Propionsäureanhydrid  I,  779. 
Propionsäure  Salze  I,  779. 
Propionschwefelsäure  II,  840. 
Propionyldibromobromid  I,  841. 
Propyl  I,  278,  1015. 
Propylaldehyd  I,  859. 

-^  -Ammoniak  I,  859. 
Propylalkohol  I,  278. 
Propylamin  ula,  51. 
Propylamin,  salzsaures  Ula,  53. 

—  schwefelsaures  Illa,  53. 
Propylcarbondioxychlorid  I,  858. 
Propylcarbonsäure  I,  846. 
Propylchlorür  I,  1016. 
Propylcyanür  I,  279. 
Propylen  I,  368,  1031,  1032. 
Propylenbromid  I,  1033. 
Propylenchlorid  I,  1032. 
Propylendiamin  Illa,  97. 

—  -hydrat  IHa,  97. 

—  salzsaures  lUa,  97. 
Propylendicarbonsäure  U,  531. 
Propylendisulfonsäure  II,  823. 
Propylenguanamin  Ula,  560, 
Propylenjodid  I,  1036. 
Propylenoxyd,  essigsaures  I,  813. 
Propylenoxydhydrat  I,  812. 
Propylglycpl  I,  812. 
Propylhydrocarbonoxyd  I,  859. 

'.Jtropyloxyd,  buttersaures  I,  855. 

—  essigsaures  I,  646. 
Propyloxydhydrat  I,  278. 


Propyloxydschwefelsäure  I,  279. 
Propyltriäthylammonium-jodür  Ula, 
54. 

—  -oxydhydrat  lUa,  54. 
Protagon  lUb,  494. 
Protamin  Ula,  637. 
Protein  Ulb,  402,  407. 

—  chlorigsaures  lUb,  406. 
Proteinkörper  I,  62. 
Protemstoffe  Ulb,  401. 
Protid  Ulb,  407. 
Protocatechusäure  II,  668. 
Protopin  lUa,  653. 
Protsäure  lUb,  444. 
Pseudoaconitin  Ula,  679. 
Pseudocurcumin  lUb,  220. 
Pseudoerythrin  von  Heeren  Ulb,  181. 
Pseudoessigsäure  I,  778. 
Pseudohamsäure  Ulb,  513. 
Pseudohamsaure  Salze  Ulb,  514. 
Pseudomorphin  lUa,  642. 
Pseudo-Orcin  Ulb,  184. 
Pseudopnrpurin  Ulb,  206. 
Pteleinsäure  I,  762. 

Pteleyloxyd,  salpetersaures  I,  767. 
Ptyalin  Ulb,  445. 
Pulsatillincamphor  lUb,  322. 
Purpuramid  lUb,  206. 
Purpurem  Ulb,  207. 
Purpurin  Ulb,  200,  541. 
Purpurinschwefelsäure  lUb,  170. 
Purpursäure  lUb,  515. 
Purpursaure  Salze  Ulb,  515. 
Purpurschwefelsäure  lUb,  168. 
Purreesäure  Ulb,  221. 
Purrenon  lUb,  223. 
Pyin  lUb,  446. 
Pyocyanin  lUb,  446. 
Pyoxanthin  lUb,  446. 
Pyoxanthose  lUb,  446. 
Pyren  Ulb,  330. 
Pyridin  Illa,  613. 

—  -Salze  Ula,  614. 
Pyrobenzolin  Ula,  297. 
Pyrocamphresinsäure  Ulb,  275. 
Pyrodextrin  Ulb,  22. 
Pyrociti'onsäure  U,  567. 
Pyrogallussäure  U,  299. 

—  zweifach  acetoxylirte  U,  303. 

—  zweifach  benzoxylirfle  TL,  303. 
Pyrogallussäure  Salze  U,  303. 
Pyroguajacin  Ulb,  363. 
Pyroguajaksäure  lUb,  363. 
Pyroholzäther  I,  238. 
Pyrokomensäure  II,  600. 
Pyrokomensaure  Salze  IX,  601. 
Pyrolene  lUb,  258. 
Pyrolithofellinsäure  Ulb,  485. 
Pyromekonsäure  U,  600. 
PyromeUithsäure  II,  708. 
Pyromucamid  Ula,  595. 
Pyrooleinsäure  U,  557. 
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Pyroretin  ITIb,  396. 
Pyroschleimsäure  11,  370. 
Pyrotartranil,  s.  Phenylpyrotartrimid. 
Pyrotartrimid,  s.  Brenzweinsäareimid. 
Pyroterebinsäure  11,  15.  III  b,  272. 
Pyrotraubenßäure  II,  519. 
Pyroxam  Illb,  19. 
Pyro Weinsäure  n,  519. 
Pyroxyl  IHb,  7. 
Pyroxylin  Ulb,  7. 
Pyrrhol  II,  674.  III  a,  611. 
Pyrrholroth  Ula,  612. 


Q. 

Quadribromphloretin  Hlb,  95. 
Quassiabitter  III  b,  243. 
Quassiin  Illb,  243. 
Quecksilberoxyd,  aconitsaures  11,  643. 

—  äthersulfokoblensaures  I,  212. 

—  äpfelsaures  II,  453. 

—  ätbyloxydschwefelsaures  I,  128. 

—  aUantomsaures  Illb,  534. 

—  ameisensaures  I,  582. 

—  amidiuitropbenylsaures  I,  433. 

—  amidoessigsaures  I,  668. 

—  amidocapronsaures  I,  901. 

—  amyloxydschwefelsaures  I,  303. 

—  amyloxydsulfokolüensaures  I,  323. 

—  aspai-aginsaures  II,  434. 

—  benzoesaures  II,  65. 

—  benzoesulfaininsaures  II,  852. 

—  bemsteinsaures  II,  410. 

—  brenztraubensaures  II,  527. 

—  chloranilaminsaures  I,  464. 

—  citronensaures  11,  637. 

—  essigsaures  I,  637. 

—  melUthsaui-es  II,  707. 

—  inUchsaures  I,  804. 

—  oxalsaures  II,  734. 

—  oxaminsaures  II,  740. 

—  perchlorpbenylsaures  I,  412. 
■—  pbloretinsaures  II,  359. 

—  pseudobamsaures  Illb,  514. 

—  quecksilberdinitrophloretinsaures  II, 
362. 

—  tricblorphenylsaures  I,  411. 

—  valeriansaures  I,  874. 

—  weinsaures  II,  491. 

—  -Kali,  weinsaures  II,  491. 
Quecksilberoxydul,  aconitsaures  11,  643. 

—  äpfelsaures  n,  453. 

—  äthersulfokohlensaureH  I,  212. 

—  ameisensaures  I,  582. 

—  benzoesaures  II,  65. 

—  benzoesulfaminsaures  II,  852. 

—  bemsteinsaures  n,  410. 

—  brenztraubensaures  II,  527. 

—  buttersaures  I,  853. 

—  cbloranilsaares  I,  463. 


Quecksilberoxydul,  citronensaures  11, 
637. 

—  essigsaures  I,  637. 

—  fumarsaures  II,  464, 

—  mellithsaures  11,  707. 

—  niilcbsaures  I,  803. 

—  uitrosalicylsaures  II,  274. 

—  oxalsaures  II,  734. 

—  oxaminsaures  II,  740. 

—  perchlorphenylsaui'es  I,  412. 

—  pbloretinsaures  11,  359. 

—  pseudobamsaures  Illb,  514. 

—  tricblorphenylsaures  I,  411. 

—  trinitropbenylsaures  I,  426. 

—  weinsaures  II,  491. 
Quecksilberverbindungen,  organische  n, 

956. 
Quercetin  nib,  108. 
Quercetiuamid  Illb,  108. 
Quercetin-Kali  Illb,  109. 

—  -Natron  Hlb,  109. 
Quercetinsäure  Illb,  109. 
Quercetin- Zinkoxyd  IHb,  109. 
Quercimelin  Ulb,  106. 
Quercimerinsäure  Illb,  109. 
Quercit  Hlb,  74. 

—  -Baryt  Hlb,  74. 
Quercitrin  IHb,  106. 
Quercitrinsäure  Hlb,  106. 
Quercitrinzucker  Hlb,  62. 
Quercitweinsäure  Ulb,  74. 
Quintenyldiphenyldiamin  nia,  210. 

R. 

Badicale,  combinirte  I,  20. 

—  gepaarte  I,  20. 

—  kohlenstoffhaltige  I,  17. 

—  organische  I,  17. 

—  theoretische  Betrachtungen  über 
die  Sättigungscapacität  derselben  I, 
740. 

Badicaltheorie  I,  16. 

—  geschichtliche  Bemerkungen  I,  31. 
Rahm  IHb,  430. 

Bapsöl  II,  47. 

Batanhiagerbsäure  IHb,  159. 
Ratanhiaroth  IHb,  159. 
Rautenöl  IHb,  296. 
Bechtsweinsäure  II,  478. 
Reductionsmittel ,   Einwirkung   auf  or- 
ganische Verbindungen  I,  76. 
Reh,  Anaivae  ^«*  YY^vacYieÄ  TUV»,  4*2.4. 
Besiua  «Vba  U^^'  '^^^- 
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Beiixia  SangiÜB  Draconis  mb,  348. 
Bealnae  mb,  335. 
Besinate  lUb,  337. 
Besorcin  mb,  376. 
Besorcin-Ghinin,  schwefelBaures  Ulb, 

377. 
—  •Ammoniak  III  b,  377. 
Beten  Illb,  331. 
BetendisulfoBäure  lUb,  332. 
Betentrisulfosäare  Ulb,  332. 
Betinasphalt  Ulb,  397. 
Betinit  Ulb,  397. 
Betinsäure  Ulb,  397. 
Betinyl  I,  491. 
BeUsten  Ulb,  332. 
Bhabarbergelb  Ulb,   19b. 
Bbamnetin  lUb,  108. 
Khaponticin  Ulb,  198. 
Bhein  Ulb,  198. 
Bhodeoretin  Ulb,  116. 
Bhodeoretinol  Ulb,  117. 
Bhodeoretinsäare  Ulb,  117. 
Bhodizonsäure  II,  692. 
Bhöadin  lUa,  652. 
Bhöagenin  Ula,  653. 
Bicinamid  U,  51. 
Bicinelaidin  U,  38. 
Blcinela'idinsäure  U,  36. 
Bioinelaidinsaare  Salze  II,  37. 
Bicinusöl  II,  50. 
BioinuBÖliäure  II,  32. 
Bicinusöliaure  Salze  U,  35. 
Bind,  Analyse  des  Blutes  lUb,  424. 
Bindstalg  U,  41. 
Bobinin  lUb,  111. 
Bobinzucker  Ulb,  112. 
BocceUaniUd  lUa,  596.  Ulb,  193. 
Boccellin  Ulb,  192. 
Boccellphenylamid  Ulb,  193. 
Boccellsäure  lUb,   192. 
Bochellersalz  U,  486. 
Böhrengummigutt  Ulb,  368. 
Bömisch-Ghamillenöl  lUb,  307. 

—  -Kümmelöl  Ulb,  297. 
Bohrzucker  Ulb,  31. 

—  modiflcirter  Ulb,  59. 

—  umgewandelter  Ulb,  59. 
BohrzuckerffTuppe  Ulb,  30. 
Boquefort-Kase,  Analyse  desselben 

lUb,  431. 
Bosanilin  Ula,  322. 
-~  -Salze  lUa,  328. 
BosauiUnderivate  mit  Alkoholradicalen 

Ula,  329. 
Bosein  lUa,  322. 
Bosenöl  lUb,  305. 
Bosenölcamphor  lUb,  306. 
Bosmarinöl  Ulb,  286. 
Bosocyanin  lUb,  220. 
Bosolan  Ula,  349. 
Bonge  d*Adrianople  Ulb,  205. 
Botbgallassäure  U,  298. 


Bottlerin  lUb,  225. 

Bubeanwasserstoff,  s.  Biihioxamid. 

Buberythrinsäure  Ulb,  201. 

Bubiacin  Ulb,  201. 

Bubiadin  Ulb,  201. 

Bubiadipin  lUb,  201. 

Bubiatin  Ulb,  201. 

Bubiazin  lUb,  201. 

Bubian  Ulb,  201. 

Bubianin  Ulb,  201. 

Bubiansänre  Ulb,  201. 

Bubidin  lUa,  619. 

Bubihydron  Ulb,  201. 

Bubinsäure  lUb,  144. 

Bubiretin  Ulb,  201. 

Büböl  II,  47. 

Bufigallussäure  II,  291,  298. 

Buflmorinsäure  Ulb,  148. 

Bufinsäure  I,  927. 

Bufinschwefelsäure  Ulb,  85,  170. 

Bumicin  lUb,  198. 

Butilin  lUb,  85. 

Butin  Ulb,  110. 

—  -Bleioxyd  Ulb,  111. 

Butinsäure  Ulb,  110. 


S. 

Babinaöl  Ulb,  282. 
Sacchai-amid  U,  683. 
Saccharide  lUb,  79. 
Saccharose  lUb,  31. 
Sadebaumöl  Ulb,  282. 
Säureamide  Ula,  437. 
Säuren,  aromatische  II,  52. 

—  dreibasisohe  II,  391. 
-r-  einbasische  U,  391. 

—  fette  I,  60,  567. 

—  zweibasische  II,  391. 
Safflorroth  Ulb,  215. 
Sagapenum  lUb,  365. 

Sal  polychresten  Seignette  U,  486. 
Salhydramid  Ula,  298. 
SaUcin  III  b,  84. 
Salicon  Ulb,  86. 
SaUcyl-Acetoxyl  II,  334. 
Salicylaldehyd  II,  325. 

—  Abkömmlinge  desselben  U,  338. 

—  -Kali,  Bchwefligsaures  II,  329. 

—  -Natron,  schwefligsaures  U,  330. 
SaUcylalkohol  U,  344. 
Salicylamid  Ula,  485. 

Salicyl- Ammonium  U,  331. 
Salicylanilid  lUa,  298,  486. 
Anisoxyl  U,  338. 

—  -Barium  II,  332. 

—  -Benzoxyl  U,  337. 
Blei  U,  332. 

—  -Calcium  U,  832. 

—  -Cumoxyl  U,  338. 
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SaÜcyUd  n,  253. 
Salicylige  Säure  n,  325. 
Salicyl-Kaliam  II,  330. 

—  -Kalium-Salicylaldehyd  H,  331. 

—  -Kupfer  II,  332. 

—  -Magnesium  II,  332. 

—  -Natrium  II,  331. 

—  -Silber  H,  334. 
SalicylmoDOclüorophosphat  11,  250. 
Salicylol  II,  325. 

Salicylsäure  II,  246. 

—  Abkömmlinge  derselben  11,  261. 

—  wasserfreie  II,  253. 
Aldehyd  II,  325. 

—  -Anhydrid  U,  253. 

—  -Benzoesäure  II,  254. 
Salicylsäurechlorid  II,  323. 
Salicylsäure-Cuminsäure  II,  255. 

—  -Essigsäure  II,  254. 

—  -Toluylsäure  II,  254. 
SalicyLiaure  Salze  II,  255. 
Salicyl-Saloxyl  II,  337. 
Salicylschwefelsäure  II,  857. 
Salicyl-Toluoxyl  II,  338. 

Trichlorophosphat  II,  250. 

Salicylursäure  II,  287. 
Salicylwasserstoff  II,  325. 
Saligenin  n,  344. 
Saliretin  H,  348. 
Salithol  I,  406. 
Salmiakgeist,  weiniger  I,  99. 
Salpeteräther  I,  140,  990. 
Sa]peterather- Weingeist  I,  143. 
Salpetergeist,  versüsster  I,  143. 
Salpetemaphta  I,  140,  990. 
Salpeteraäure,   Einwirkung  auf  organi- 
sche Verbindungen  I,  71. 

—  -Amidobenzoesänre  11,  90. 

—  -Amidoessigsäure  I,  669. 

—  -Amidopropionsäure  I,  789. 

—  -Cellulose  Illb,  7. 
Dulcit  Illb,  73. 

—  -Mannit  Illb,  67. 

—  -Stärkmehl  lUb,  19. 
lösliches  Illb,  19. 

—  -Zucker  Illb,  40. 

Salpetrige  Säure,  Einwirkung  auf  orga- 
nische Verbindungen  I,  75. 
Salveicamphor  Illb,  287. 
Salveiöl  Hlb,  287. 
Salycon  I,  396. 
Salylsäure  U,  243. 
Salylsäurechlorid  II,  323. 
Sahsäther,  leichter  I,  181,  996. 

—  schwerer  I,  100. 
Salznaphta,  leichte  I,  181,  996. 
Salzsäureäther  I,  181,  996. 
Sandaracin  Ulb,  358, 
Sandarak  lUb,  357. 
Sandelroth  mb,  214. 
Sanguinarin  Illa,  681. 
Santalin  Hlb,  214. 


SantaUn-Baryt  mb,  215. 

Bleioxyd  IHb,  215. 

Santalsäure  mb,  214. 
Santone'in  mb,  230. 
San  tonin  mb,  229. 

—  Baryt  mb,  232. 
Bleioxyd  mb,  232. 

—  -Kali  mb,  231. 
Kalk  mb,  232. 

—  -Natron  fflb,  231. 
Santoniretin  mb,  230. 
Santonsäure  mb,  229. 
Sapanroth  Ulb,  212. 
Sapogenin  Hlb,  125. 
Saponin  mb,  124. 
Saporetin  mb,  125. 
Sarkin  ma,  635. 
Sassafrascamphor  mb,  303. 
Sassafi-asöl  lUb,  302. 
Salzmehl  Hlb,  12. 
Sauerkleesäure  EL,  715. 

Sauerstoff,  Einwirkung  auf  organische 

Verbindungen  I,  63. 
Scammonium  Illb,  366. 

—  aleppisches  Illb,  366. 

—  französisches  IHb,  366. 

—  smymaisches  Illb,  366. 
Scammoniumharz  Illb,  366. 
Scammonolsäure  Ulb,  367. 
Scammonsäure  mb,  367. 

Schaf,  Analj'se  derBluUsche  IHb,  424. 

—  Analyse  der  Milch  Ulb,  430. 
Scheele'sches  Süss  I,  814. 
Schererit  Ulb,  396. 
Schellack  lUb,  349,  350. 

—  gebleichter  Ulb,  351. 
Schiesspulver,  weisses  lUb,  17. 
Schiessbaum  wolle  Ulb,  7. 
Schiffspech  Ulb,  341. 

Schildpatt,  Analyse  desselben  lUb,  456. 
Schillerstoff  Ulb,  100. 
Schleimharze  lUb,  336. 
Schleimpepton  Ulb,  446. 
Schleimsäure  U,  671. 
Schleimsäureamid  III  a,  595. 
Schleimsaure  Salze  U,  673. 
Schleimstoff  Ulb,  445. 
Schleimzucker  Ulb,  58,  59. 
Schusterpech  Ulb,  340. 
Schwefeläther  I,  102,  985. 
Schwefeläthyl,  dreifach-  I,  197. 

—  einfach-  I,  195,  1004. 

—  fünffach-  I,  198. 

—  gechlortes,  dreifach-  I,  708. 

vierfach-  I,  708. 

zweifach-  I,  707. 

—  kohlensaures  I,  214. 

—  zwei&ch-  I,  196. 
Schwefeläthyl-Kohlensäure  I,  215. 
— -  -Platinchlorid  I,  198. 

Quecksilberchlorid  I,  198. 

—  -Quecksilberjodid  I,  1004. 
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SchwefeUldebyd  I,  749. 
SchwefeUlkohol  I,  199. 
Schwefelamyl,  einfach-  I,  319. 

—  zweifach-  I,  320. 
Schwefeibenzamid  III  a,  499. 
Schwefelbenzoesäure  II,  841. 
SchwefelbeDzoYlol  II,  182. 
Schwefelbenzoyl  II,  157. 
Schwefelblei,  schwefelathylkohlensaures 

I,  217. 
Schwefelcyanäthyl  I,  194,  10ü2. 
Schwefelcyaoamyl  I,  319. 
Schwefelcyanbenzoyi  II,  171,  195. 
Bchwefelcyanmethyl  I,  267,  1012. 
Bchwefelessal  II,  184. 
Schwefelessigsäure  II,  837. 
Bchwefelharnstoff  III  a,  537  ff. 

—  Darstellang  Illa,  537. 

—  Umwandlungen  III  a,  538. 

—  -Salze  nia,  539. 

—  Substitutionsproducte  III  a,  540. 
Schwefelkalium,  äthylsolfokohlenBaures 

I,  205. 

—  Bchwefeläthylkohlensaures  I,  215. 
Schwefelkohlensioffäther  I,  212. 
Schwefelkupfer,  schwefelätbylkohleu- 

Hanres  I,  217. 
Scbwefelmethyl,  dreifach-  I,  269. 

—  einfach-  I,  268,  1012. 

—  gechlortes,  dreifach-  I,  1013. 
einfach-  I,  1013. 

zweifach-  I,  1013. 

—  zweifach-  I,  269,  1013. 
8ohwefelmethylen8äure  I,  250. 
Schwefelodmyl  I,  387. 

—  mit  Platin  I,  389. 

—  mit  Quecksilber  I,  388. 
Schwefelpalladium-Allyl  I,  382. 
Schwefelplatin-Allyl  I,  382. 

—  mit  Glilorplatin-Allyl  I,  382. 
Schwefelphenyl,  zweifach-  II,  790. 
Schwefelpikramyl  II,  182. 
Schwefelpropion  säure  II,  840. 
Schwefelquecksilber- Allyl  mit  Chlor- 
quecksilber-Allyl  I,  383. 

Schwef^dlsäure,  Einwirkung  derselben 
auf  organische  Verbindungen  I,  73. 
Schwefelsäureäther  I,  119,  987. 
Schwefelsäure- Amidobenzoesänre  U,  90. 

—  -AmidoesRiggäure  I,  668. 

mit  schwefelsaurer  Kali-Amido- 

essigsänre  I,  671. 
Amidopropionsäure  I,  789. 

—  -Hydrindinsäure  Illb,  175. 

—  Organische  Derivate  derselben  II, 
741. 

Schwefelsiiber,  schwefelathylkohlensau- 
res I,  217. 
Schwefelwassei-stoffäther  I,  195,  1004. 
Schwefelwasserstoff-Carvol  nib,  298. 

—  -Schwefelamyl  I,  320. 

—  -Schwefelmethyl  I,  270. 


Schwefelweinsäure  I,  121. 
Schwefligsäureäther  I,  136. 
Schwein,  Analyse  der  Blutasche  Ulb, 
424. 

—  der  Fleischasche  Illb,  425. 

—  des  Fleisches  Illb,  424. 
Schweineschmalz  II,  41. 
Sceleretinit  Illb,  390. 
Scoparin  Illb,  130. 
Scyllit  inb,  63. 
Sebacaminsäure  II,  560. 
Sebacin  n,  559.  ' 
Sebacinamid  Ula,  595. 
Sebacinsäure  II,  557. 
Sebacinsaure  Salze  n,  559. 
Sebamid,  s.  Sebacinamid. 
Seide  DDCb,  453. 
Seidenfaserstoff  lUb,  454. 
Seideniibrin  Illb,  454. 
Seidenleim  Illb,  455. 
Seife,  medicinische  I,  976. 
Seifen  I,  61,  973. 
Seifenspiritus  I,  99. 
Seignettesalz  II,  486. 

Sei  naturel  du  caf^  Ulb,  157. 
Selenäth}'],  einfach-  I,  229. 
Selenbenzaniid  III  a,  500. 
Selenmercaptan  I,  230. 
Selenverbindungen,  organische  ü,  874. 
Selen wasserstoffäther  I,  229. 
Senföl  II,  47.  nib,  325. 

—  ätherisches  I,  373,  1043. 
Senfolnaphtalidin,   s.  Allylnaphtylsulfo- 

harnstoff. 
Sericin  Illb,  455. 
Serin  Illb,  414,  455. 

Kupferoxyd  Illb,  455. 

Serin,  salpetersaures  Mb,  455. 

—  «alzsaures  Illb,  455. 
Serosin  Illb,  414. 
Serum  lactis  Illb,  430. 
Serumalbumiu  Illb,  414. 
Sesquiplumbäthyl  II,  946. 
Sesquistannäthyl  II,  922. 
Sesquitereben  Illb,  270. 
Sevenbaumöl  Illb,  282. 
Silber-Nitrotyrosin-Silberoxyd  11,  317. 
Silberoxyd,  aconitsaures  11,  644. 

—  acrylsaures  II,  5. 

—  adipinsaures  II,  548. 

—  äpfel8aui*es  II,  453. 

—  ätherbenzoeschwefelsaures  II,  844. 

—  ätherbemsteinsaures  n,  420. 

—  äthercamphorsaures  II,  586. 

—  äthermekonsaures  II,  655. 

—  äthersulfokohlensanres  I,  212. 

—  ätherweinsaures  II,  501. 

— '  äthylendisulfonsaures  II,  822. 

—  äthyloxydphosphorsaures  I,  148. 

—  äthyloxydschwefelsaures  I,  127. 

—  äthyloxydtraubensaures  11,  518. 

—  äthylschwefelsaures  n,  767. 
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Süberoxyd,  äthyltrithionigsanres  II» 
776. 

—  aloetinsaureH  III b,  371. 

—  allantomsaures  III  b,  534. 

—  alloxansaures,  neutrales  III  b,  507. 

—  ameisensaures  I,  582. 

—  amidinitropbenylsanres  I,  433. 

—  amidobenzoesanres  II,  89. 

—  amidoessigaaares  I,  668. 

—  amidonaphtylschwefelsaares  II,  811. 

—  amidopropionsaures  I,  788. 

—  aminitrophenjlsaares  I,  431. 

—  ainyloxydoxalaaures  I,  314. 

—  amyloxydphosphoi'saiires  I,  307, 
1020. 

—  iimyloxydschwefelsaares  I,  303. 

—  amyloxydsulfokoblensaares  I,  323. 

—  amyloxydweinsaures  II,  502. 

—  amylscliwefelsanres  II,  778. 

—  angelikasaures  II,  15. 

—  anissaures  II,  141. 

—  anisscbwefelBaures  II,  857. 

—  arachiDsaures  I,  980. 

—  argen tammon-euchronsaures  II,  715. 

—  argen t-eucbronsaures  II,  715. 

—  asparaginttaures  II,  434. 
saures  II,  434. 

—  benzüsaures  II,  195. 

—  benzoesaures  II,  65. 

—  benzoSschwefelsaures  II,  84:4. 

—  benzoesalfaminsaures  11,  851. 

—  benzoglycolsanresr  II,  133. 

—  benzomilchsaures  II,  134. 

—  bemsteinsaures  II,  410. 

—  bernsteiuschwefelßaures  II,  870. 

—  brenztraubensaures  II,  527. 

—  brenzweinsaures  II,  538. 

—  brombenzoesaures  II,  77. 

—  bromcitracousaures  II,  572. 

—  bromdinitropbenylsaures  I,  430. 

—  bromkoxneusaures  II,  596. 

—  —  saures  II,  596. 

—  brommaleinsaures  II,  473. 

—  buttersaures  I,  853. 

—  campbersaures  II,  584. 

—  campherschwefelsaures  II,  867. 

—  campbolsaures  III  b,  314. 

—  camphoraminsaures  II,  588. 

—  campbrensaures  III.b,  313. 

—  cdmphresiusaures  III b,  275. 

—  caprinsanres  1,  929. 

—  caprousaui^es  I,  893. 

—  caprylsaures  I,  921. 

—  cerotinsaures  I,  984. 

—  chelidonsaures  II,  649. 
einfach-saures  II,  649. 

—  chinasaures  II,  663. 

—  cbi novasaures  lUb,  154. 

—  chloi*ätb>lschwefelsaures  II,  768. 

—  chloraDÜaminsaures  I,  464. 

—  ohloranilsaures  I,  463. 

—  chlorbenzoesanres  II,  75. 


Silberoxyd,  chlorkomensaures  n,  595. 
saures  n,  595. 

—  cblormale'tnsaures  II,  471. 

—  chlormetbylschwefelsaures  II,  752. 

—  clilomaphtylscbwefelsaures  n,  803. 

—  cblorpropionsaures  I,  782. 

—  chlorsalicylsaures  II,  246. 

—  chlorzimmtsaures  II,  108. 

—  cholalsaures  lUb,  466. 

—  cholesterinsaures  III b,  468. 

—  cbolo'idansaures  III  b,  467. 

—  cbrysaminsaures  III  b,  240. 

—  chrysocyaminsaures  Illb,  240. 

—  citraconsaures  II,  571. 
saures  II,  571. 

—  citronensaures  11,  637. 

—  collinsaures  nib,  453. 

—  crotonsaures  II,  12. 

—  cumerinsaures  II,  283.  Ulb,  322. 

—  cuminsaures  n,  228. 

—  cymylschwefelsaures  n,  799. 

—  damalursaures  H,  16.  Ulb,  539. 

—  desoxalsaures  II,  619. 
einfach-  saures  II,  619. 

—  diäthyloxydcy  an  ursaures  I,  181. 

—  diaterebinsaui*e8  III b,  273. 

—  diazoanis-amidoanissaures  n,  152. 

—  diazobenzoe-amidobenzoesaures  II, 
99. 

—  diazocumin-amiducuminsaures  II, 
233. 

—  diazotoluyl-amidotoluylsanres  n, 
228. 

—  dibrombemsteinsaures  II,  426. 

—  dibroniessigsaures  I,  661. 

—  dibromiHophen34scbwefelsaure8  II, 
788. 

—  dichlonnethylschwefelsaures  II,  754. 

—  dicblomaphtylscbwefel»aures  II,  804. 

—  dichlorsaUcylsaures  II,  264. 

—  dinitrobenzoesaui-es  II,  84. 

—  dinitrocuminsaures  II,  231. 

—  dinitropbenylsaures  I,  417. 

—  dinitrosalicylsaures  II,  277. 

—  dinltroweiusaures  II,  503. 

—  elaidinsaures  II,  29. 

—  erucasaures  IT,  H2. 

—  eMsigsanres  I,  637. 

—  essigschwefelsaureS  II,  839. 

—  euthiocb ronsaures  II,  833. 

—  euxantbinsaures  III  b,  222. 

—  ferulasaures  III b,  378. 

—  fleiscbmilcbsaureR  I,  807. 

—  fumarsaures  II,  464. 

—  furfurinsaures  II,  372. 

—  gaidinsaures  II,  20. 

—  glutaminsaures  Illb,  434. 

—  glycocbolsaures  Illb,  462. 

—  glyoxylsaures  I,  «88. 

—  gumniisaures  Illb,  51. 

—  gurjunsaures  Illb,  343. 

—  hippursaures  II,  120. 
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Silberoxyd,  hydantomBaures  mb,  537. 

—  hydurilsaures  HEb,  519. 
-  hyocholsaarea  mb,  473. 
•—  isatinBanres  Illb,  173. 

—  ifloweinsaures  II,  508. 

—  itaconsaures  n,  567. 

—  jalappinolaaures  nib,  119. 

—  jodaniBsaares  II,  144. 

—  jodbenzoesaures  II,  78. 

—  jodtolaylsaareB  II,  220. 

—  komensauren  II,  593. 
saures  n,  593. 

—  korkBaures  II,  554. 

—  krokonsaares  II,  698. 

—  lactonsaures  III  b,  45. 

—  laurinsaures  I,  935. 

—  lepargylsaures  11,  556. 

—  leukonsaures  II,  702. 

—  lipyloxydschwefelsaureB  I,  824. 

—  maleinsaures  II,  470. 
saures  II,  470. 

—  maloDsaures  II,  394. 

—  mandelsaures  U,  352. 

—  xnaimitsaures  III b,  72. 

—  mekoüBaures  II,  653. 
einfach-saares  II,  653. 

—  melilotsaures  Ulb,  321. 

—  meUssinsaures  I,  984. 

—  mellithsaures  II,  707. 

—  mesaconsaures  II,  575. 
saures  II,  575. 

—  mesoxalsaures  III  b,  509. 

—  metagallussaures  II,  306. 

—  methyldinitrosalicylsaureo  II,  281. 

—  methylendiffulfonsaures  II,  821. 

—  methyloxydweinsaures  n,  499. 

—  methylschwefelsaures  II,  751. 

—  methylschwefligsaures  II,  764. 

—  methyiselensaures  IT,  877. 

—  milchsaureB  I,  804. 

—  monobromessigsaui-es  I,  660, 

—  monochloressigsaures  I,  651. 

—  myristiüsaures  I.  948. 

—  myronsaures  Illb,  115. 

—  uaphtylschwefelsaures  II,  802. 

—  Ditrobarbitursaures  nib,  523. 

—  nitrobenzoesaures  II,  82. 

—  nitrobeuzoeschwefelsaures  11,  847. 

—  nitrochlorbenzoesaures  II,  76. 

—  nitrococcussaures  Illb,  212. 

—  nitrocuminsaures  II,  230. 

—  uitrohippursaures  U,  127. 

—  nitrophtalin saures  I,  558. 

—  nitrophtalsaures  II,  608. 

—  nitropropionsaures  I,  785. 

—  nitrosalicylsaures  II,  274. 

—  uiti*08omalonsaui*e8  Illb,  526. 

—  nitrotoluylsaures  II,  221. 

—  nitro valeriansaures  I,  879. 

—  nitrozimmtsaures  n,  111. 

—  ölsaures  11,  24, 

^-  önanthylsaures  I,  906. 


Silberoxyd,  oxalsaures  n,  734. 

—  oxalursaures  mb,  530. 

—  oxaminsaures  II,  740. 

—  oxyessigsaures  I,  680. 

—  oxy-isophenylschwefelsaures  U,   787. 

—  oxymaloDsaures  EL,  396. 

—  oxyphenylessigsaures  n,  354. 

—  oxypikrinsaures  I,  455. 

—  palmitinsaures  I,  954. 

—  parabansaures  IQb,  528. 

—  pelargonsaures  I,  924. 

—  percäorphenylsaures  I,  412. 

—  phenylschwefelsaiures  II,  780. 

—  phenylschwefligsaures  II,  796. 

—  phloretinsaures  11,  359. 

—  phtalaminsaures  11,  608. 

—  phtalsaures  II,  606. 

—  propion-essigsaures  I,  781. 

—  propionsaures  I,  780. 

—  pseudohamsaures  Illb,  514. 

—  purpursaures  mb,  517. 
basisches  Hlb,  517. 

—  pyrokomensaures  II,  602. 

—  pyromellithsaures  II,  709, 

—  rhodizonsaures  II,  695. 

—  ricinelaidinsaures  11,  37. 

—  ricinusölsaures  II,  35. 

—  roccellsaures  Hlb,  193. 

—  salicylsaures  11,  258. 

—  salioylschwefelsaures  II,  860. 

—  salylsaures  II,  245. 

—  schleimsaures  11,  675. 

—  sebaoinsaures  II,  560. 

—  silberdinitrophloretlDsaures  n,    362. 

—  sorbinsaures  11,  379. 

—  stearinsaures  I,  968. 

—  stickoxyd-pelargonsaures  I,  926. 

—  terebentüsaures  Illb,  274, 

—  tei-ebinsaures  mb,  272. 

—  terephtalsaures  n,  612. 

—  tetrachlorvaleriansaures  I,  878. 

—  tolursaures  II,  225. 

—  toluylsaures  n,  215. 

—  traubensaures  11,  516. 

—  tribromphenylsaures  I,  413. 

—  trichloressigsaures  I,  657. 

—  trichlormethylschwefelsanres  II,  756. 

—  trichlorphenylsaures  I,  411. 

—  trinitrophenylsaures  I,  426. 

—  uroxansaures  mb,  527. 

—  usninsaures  mb,  196. 

—  uvitonsaures  II,  530. 

—  valeriansaures  I,  875. 

—  vulpinsaures  mb,  197. 

—  weinsaures  II,  491. 

—  zimmtsaures  II,  105. 

—  zimmtschwefeLsaures  II,  855. 

—  zuckersaures  11,  682. 
Silberoxvd-Allvloxyd,  salpetersaures  I, 

373. 
Silberoxydul,  citronensaures  II,  638. 
I  Silber-Tyrosin-SUberoxyd  II,  314. 
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Binapin  Illa,  665. 

—  -Salze  nia,  666. 
Sinapissäure  Hla,  666. 
Binapolin  I,  376. 
Sinistrin  III  b,  24. 
SinkaUn  Ula,  666.  Illb,  490. 
Sinnaniiu  lUa,  542. 
Sitosin  Ulb,  431. 
Smilacin  Hlb,  131. 
Bolanicin  III  b,  124. 

—  BalzsaurOB  III  b»  124. 

mit  Platinchlorid  IHb,  124. 

Bolanidin  III  b,  123. 

—  salpetersaares  Illb,  124. 

—  schwefelBaures  III  b,  124. 
Bolanin  Ulb,  121. 

—  oxakaures  III  b,  123. 

—  phosphorsaures  III  b,  123. 

—  schwefelsaures,  saures  Ulb,  122. 
Solanostearinsäure  I,  950. 
Solansäure  II,  444. 

Sorbin  III  b,  61. 
Sorbinamid  III  a,  477. 
Borbing^'uppe  III  b,  31. 
Borbinsäure  II,  377. 
SouB-bromui-e  de  bronaphtise  I,  545. 
Sous-chlorure  de  chlonaphtese  I,  530. 

—  de  bronaphtase  I,  548. 

—  de  naph taline  I,  524. 
Bpaniolitmin  III  b,  192. 
Spartein  III  a,  632. 
Bpeckgummi  Illb,  370. 
Spermaceti  II,  42. 
Spicköl  nib,  287. 
Spiräaöl  II,  325. 
Spirige  Säure  II,  325. 
Spiritus  I,  95. 

—  acetico-aethereus  I,  642. 

—  höchst  rectificirter  I,  98. 

—  minderen  I,  624. 

—  nitri  dulois  I,  143. 

—  nitrico-aethereus  I,  143. 

—  rectificirter  I,  98. 

—  sulfurico-aethereus  I,  112. 
Spirol  I,  396. 

Spiroylige  Säure  II,  325, 
Spiroylsäure  II,  246. 
Spii-säure  II,  246. 
Spongin  Illb,  454. 
Stärke  Hlb,  12. 
Stärkegummi  Hlb,  20. 
Stärkezucker  Illb,  47. 
Stärkemehl  Illb,  12. 

—  isomere  Modificationen  desselben 
Illb,  18. 

—  isosalpetersaures  Illb,  19. 

—  lösliches  Illb,  15,  18. 
Stärkemehlschwefels&ure  Illb,  20. 
Stangenlack  Illb,  349. 
Stannäthyl  U,  931. 

Stannin  II,  921. 
Stannmethyl  II,  938. 


Btannmethylozyd  II,  939. 
Stannylen  n,  921. 
Stearin  I,  969. 
Stearinsäure  I,  959. 
Aceton  I,  972. 

—  -Bomeoläther  Illb,  308. 
Cholesterinäther  IHb,  477. 

—  -Gluoosid  nib,  55. 
Stearinsaure  Salze  I,  964. 
Stearinschwefelsäure  11,  26. 
Stearoconot  nib,  489. 
Stearon  I,  972. 
Steaix)phau8äure  I,  959. 
Stearopten  Illb,  254. 
Steinöl  nib,  326. 
Steintalg  Illb,  398. 
Stei-nanisöl  Illb,  293. 
Stethai  I,  336. 

Stibäthylium,  s.  Teträthylantimonium. 
Btibamyl,  s.  Triamylantimon. 
Stibmethyl,  s.  Trimethylantimon. 
Stibtriäthyl,  s.  Triäthylantimon. 
Stickoxyd-Pelargonsäure  I,  925. 
Stickstoffbenzid  I,  446»  1048. 
Stilben  n,  183. 
Btilbenhyperoxyd  H,  198. 
Bülblnige  Säure  n,  198. 
Stillisteai-insäure  I,  950. 
Stinkasaut  lUb,  377. 

—  steiniger  inb,  377. 
Stockfisch,  Analyse  der  Fleischasche 

mb,  425. 
Stocklack  inb,  349. 
Stocklacksäiäre  n,  444. 
Btorax  nib,  346. 

—  fester  Illb,  347. 

—  flüssiger  Hlb,  347. 
Storyl  I,  506. 
Storylbromür  I,  509. 

—  -Brom Wasserstoff  I,  509. 
Btorylchlorür  I,  508. 

—  -Chlorwassei-stoff  I,  508. 
Storyhiitrür  I,  509. 
Storylwassei-stoff  I,  506. 
Strontian,  adipinsaurer  II,  547. 

—  äpfelsaurer,  neutraler  II,  449. 
saurer  II,  449. 

—  äthyloxydphosphorsHurer  I,  148. 

—  äthyloxydschwefelsaurer  I,  125. 

—  ameisensaurer  I,  581. 

—  amidobenzoesaurer  II,  88. 

—  amyloxydschwefelsaurer  I,  302. 

—  anissaurer  U,  140. 

—  arachinsaurer  I,  979. 

—  benzoesaurer  II,  64. 

—  bemsteinsaurer  II,  405. 

—  brenztraubensaurer  n,  525. 

—  brenzweinsaurer  U,  536. 
saurer  II,  536. 

—  buttei^saurer  I,  851. 

—  camphersaurer  II,  584. 

—  capronsaurer  I,  893. 
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Strontian,  chelidonsaurer  II,  647. 

—  chinasaurer  n,  660. 

—  chinovasaui-er  III  b,  154. 

—  citraconsaurer  II,  570. 
saurer  II,  570. 

—  citronensaurer  II,  634. 
eiuilBtch'sam*er  n,  634. 

—  dimethyloxydphosphorsaurer  1, 1006. 

—  dinitrophenyUaurer  I,  417. 

—  essigsaurer  I,  624. 

—  eugensaurer  II,  368. 

—  fumarsaurer  II,  463. 

—  furfurinsaurer  II,  372- 

—  gallussaui'er  II,  294. 

—  hamsaurer  III  b,  502. 
saurer  Ulb,  502. 

—  hippursaurer  II,  119. 

—  itaconsaurer  II,  566. 

—  male'insaurer,  neutraler  II,  468. 
saurer  II,  469. 

—  mellithsaurer  II,  705. 

—  methylozydtraubensaurer  II,  518. 

—  milühsaurer  I,  796. 

—  naphtylschwefelsaurer  II,  802. 

—  nitranissaurer  II,  146. 

—  nitroben2X)e8aurer  II,  81. 

—  nitrophtalsaurer  II,  608. 

—  nitrosalicylsaurer  II,  273. 

—  nitrotoluylsaurer  ü,  221. 

—  oxalsaurer  II,  722. 
saurer  II,  722. 

—  ozypikiinsaurer  II,  453. 

—  pyrokomensaurer  II,  602. 

—  ricinusölsaurer  II,  35. 

—  stearinsaurer  I,  967. 

—  tartrelsaurer  II,  509. 

—  traubensaurer  11,  515. 

—  trinitrophenylsaurer  I,  424. 

—  valeriausaurer  I,  872. 

—  weinsaurer  n,  487. 

—  zimmtsaurer  II,  105. 

—  zuckersaurer  II,  681. 
Struthün  Illb,  124. 
Btrychnin  Dia,  674. 

—  -Salze  ina,  675. 
8trychninoxäthylchlori4  III  a,  677. 
Stutenmilch,  Analyse  derselben  Illb, 

430. 
Styphninsaure  I,  449. 
Styracin  II,  107. 
Styrax  Illb,  346. 
Btyrax  calamita  Illb,  347. 
Styrax  calamites  Illb,  347. 
Styrax  liquidus  Illb,  347. 
Styrol  I,  506. 
Styron  I,  512. 
Styryl  I,  512. 
Styrylamin  I,  516. 
Styrylammoniumchlorür  I,  516. 
Styrylchlorür  I,  515. 
Styryloxyd  I,  514. 

—  zimmtsaures  II,  107. 


Styryloxyd,  zimmtsaures,  Tierfiach-ge- 

chlortes  H,  107. 
Styryloxydhydrat  I,  512. 
Suberamid,  s.  Korksäureamid. 
Suberan  II,  554. 
Suberanilid  III  a,  595. 
Succinamid  III  a,  588. 

—  -Derivate  III  a,  591  ff. 
Succinaminsäure  II,  435. 
Sucdnanil,  s.  Phenylsuccinimid. 
Succinanilid,  s.  Diphenylsuccinamid. 
Succinimid  nia,  589. 

—  -Derivate  III  a,  590  ff. 
Succinin  Illb,  391. 
Succinit  Illb,  390. 
Succinoäthylensäure  II,  420. 
Huccinon  U,  406. 
Succinsäure  U,  396. 
Succinum  Illb,  390. 
Succinylchlorid  II,  530. 
Succinyl-Mannitan  III  b,  70. 
Succinylsäure  n,  396. 
Succisteren  Illb,  392. 
Succotrin-Aloe  Illb,  369. 
Sucre  interverti  Ulb,  59. 
SÜBsholzzucker  Ulb,  127. 
Sulföthylschwefelsäure  II,  764. 
Sulfallylsäui-e  I,  1040. 
Sulfamylsäui-e  I,  300. 
Sulfauisinsäui'e  II,  856. 
Sulfanisolid  I,  405. 
Sulfanlsolsäure  I,  405. 
Siüfanisylsäure  II,  856. 
Sulfazobenzoylwasserstoff  II,  185. 
Sulfazopikramyl  II,  185. 
Sulfesatid  Dlb,  172. 
Sulfhydantoüi,  s.   Glyoolylsulfbham- 

stoff. 
Sulfln  n,  870. 
Sulfindylsäure  Ulb,  168. 
Sulfobenzaniid,  s.  Benzoesulfonamid. 
Sulfobenzaminsäure  11,  849. 
Sulfobenzid  I,  442,  1048.  II,  790. 

—  gechlortes  II,  792. 
Sulfobenzid bichlorür  II,  791. 
Sulfobenzoesäure  II,  841. 
Sulfobenzol  I,  442,  1048.  II,  182. 
Sulfobenzolamid,  s.  Phenyb«nlfoDamid. 
Sulfobenzolsäure  n,  779,*^ 
Sulfobenzoylchlorid  II,  853. 
Sulfobenzoylwasserstoff  II,  182. 
Sulfucarbamid,  s.  Sulfohamstoff. 
Sulfocarbanilid  Illa,  546. 
Sulfocarbonaphtalid,  s.  Dinaphtylsol/o- 

hamstoff. 
SuIfochinoUnsäure  III  a,  620. 
Sulfochlorbenzoßsäure  II,  844. 
Sulfocumolsaure  n,  798. 
Sulfocymolsäure  II,  798. 
Sulfoessigsäure  II,  837. 
Sulfoform  I,  605. 
Sulfohamstoff  Hla,  537  ff. 
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Solfohippunäiire  II,  855. 
Sulfomethylan  I,  250. 
Sulfomopphid  Illa,  642. 
Sulfonaphtalin  I,  523.  U,  813. 
Solfonaphtalinsäure  U,  799. 
Sulfonarcotid  nia,  649. 
SulfonsHureamide  III  a,  603. 
Sulfophenylsäore  II,  779. 
Sulfophloramlnschwefelsäare  III  b,  96. 
Solfophloretinsäure  II,  863. 
Sulfopyroschleimsäiire  II,  864. 
Sulforeten  Illb,  332. 
Solfosalicylsäure  11,  857. 
Sulfotolaolsäure  II,  797. 
Salfoxaroid,  s.  Monothioxamid. 
Sumbulolsänre  II,  12. 
Sumpfgas  I,  274,  1015. 
Syloinsäure  Hlb,  339. 
Synantherin  Illb,  24. 
Synaptase  I,  83.  lUb,  436. 
Syntonin  Illb,  421. 
Syringenin  III b,  132. 
8y ringin  Illb,  132. 


T. 

Taignsäure  Illb,  215. 
Tanacetsäure  Illb,  444. 
Tannecortepinsäure  III  b,  159. 
Tannenzapfenöl  Illb,  259. 
Tanningensänre  lUb,  142. 
Tannopiofläore  III  b,  159. 
Tannoxylsäure  Ulb,  138. 
Tartarus  ammoniatns  II,  487. 

—  boraxatus  n,  485. 
firanco-gallicus  II,  484. 

—  chalybeatns  11,  490. 

—  emiticus  II,  494. 

—  natronatus  II,  486. 

—  solubilis  ammoniatus  II,  487. 

—  stibiatug  II,  494. 
Tartralsäure  II,  480,  506. 
Tartranüd  III  a,  593. 
Tartraminsäure  n,  504. 
Tartranil,  ».  Phenyltartrimid. 
Tartranilid,  s.  Dipbenyltartramid. 
Tartrelsäure  II,  480,  508. 
Tartronuramid  Illb,  513. 
Taurin  II,  768. 

Tartralsäure  II,  506. 
Taurochenocholsäure  Ulb,  472. 
Taurocholsäure  Illb,  468. 
Taurocholsaure  Salze  Hlb,  469. 
Taurylsäure  I,  476.  IHb,  538. 
Tekoretin  Hlb,  397. 
Telaescin  Hlb,  105. 
Telerytbrin  Illb,  182. 
Telluräthyl  I,  231. 

Tellurverbindungen,  organische  II,  874. 
Tellurwasserstofläther  I,  231. 


Templinöl  mb,  259. 
Terebamid  mb,  272. 
Terbene  Hlb,  257. 
Terbilsäure  IHb,  271. 
Tereben  IHb,  269. 

—  von  Soubeiran  und  Capitaine 
nib,  271. 

Terebene  nib,  258. 
Terebensäure  IHb,  271. 
Terebenschwefelsänre  Illb,  269. 
Terebenten  nib,  267. 

—  -Monochlorhydrat  IHb,  264. 

flüssiges  nib,  265. 

Terebentilen  nib,  267. 
Terebentilsäure  nib,  273. 
Terebenzinsänre  nib,  273. 
Terebilen  mb,  265,  270. 
Terebinsäure  nib,  271. 
Terebintina  cocta  nib,  339. 
Terecamphen  nib,  268. 
Terechrysinsäure  nib,  273. 
Terechrysinsäureäther  mb,  273. 
Terechrylsäure  mb,  273. 
Terephtalamid  n,  614. 
Terephtalsäure  n,  609.  mb,'  276. 
Terephtalsäurechlorid  n,  614. 
Terephtalsäure  Balze  n,  611. 
Terephtalylnitrür  II,  614. 
Terepyrolen  nib,  267. 
Terminologie  der  organischen  Verbin- 
dungen I,  53. 

Terpene  mb,  257. 
Terpentin  mb,  338. 

—  amerikanischer  mb,  338. 

—  cyprischer  mb,  339. 

—  deutscher  mb,  338. 

—  dicker  mb,  338. 

—  französischer  mb,  339. 

—  gekochter  mb,  339,  260. 

—  karpathischer  mb,  339. 

—  strassburger  mb,  339. 

—  syrischer  Ulb,  339. 

—  ungarischer  Illb,  339. 

—  venetianischer  lUb,  339. 
Terp«)ntinbalsam  nib,  338. 
Terpentincamphor  mb,  262,  264. 
Terpentinöl  mb,  258. 

—  gebromtes  nib,  261. 

—  Camphene  desselben  mb,  266. 

—  deutsches  nib,  259. 

—  englisches  mb,  258. 

—  fi^anzÖBiöcbes  Ulb,  258. 

—  venetiftTii^cbes  Hlb,  25«. 
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Tetraamylziim  II,  946. 
Tetrabenzoylpinit  III  b,  75. 
Tetrabromanilin  III  a,  147. 
Tetrabroznazobenzol  Illa,  375. 
Tetrabromdiphenjiamin  Ula,  192. 
Tetrabromhydrochinon  I,  1050. 
Tetrabrommacen  IQb,  289. 
Tetrabromnaphtylbromür-Dibrom- 

wasserstoff  I,  546. 
Tetrabromorsellsäure  III  b,  178. 
Tetrabatylammoniuinjodür  III  a,  59. 
Tetrabutylphosphoniamjodür  III  a,  699. 
Tetrabutyryl-Mannitan  III  b,  69. 
Tetrachlorätbylidenimid-Ghlorphoapho- 

ryl  nia,  460. 
Tetrachloräthyloxyd,  essigsaures  l,  644. 

—  trichloressigsaures  I,  644,  657. 
Tetrachlorallylamin  ma,  86. 
Tetrachlorallylchlorür  I,  370. 

—  -Chlorwasserstoff  I,  370. 
Tetrachloranilin  lUa,  143. 
Tetrachlorazozybenzol  III  a,  370. 
Tetrachlor bnttersäure  I,  849. 
Tetrachlorcarotin  Illb,  218. 
Tetraohlordiphenylamin  III  a,  192. 
Tetrachlorguajacon  III  b,  864. 
Tetrachlorhydrocarotin  III  b,  219. 
Tetrachlorhydrochinon  I,  472. 
Tetrachlorkreosol  Ulb,  365. 
Tetrachlomaphtylschwefelsäure  n,  805. 
Tetrachlortolylchlornr-Dichlorwasser- 

stoff  I,  487. 

—  -Trichlorwasserstoff  I,  487. 
Tetrachlorvaleriansäare  I,  878. 
Teträthylammoniam-ln'omür  III  a,  38. 

—  -chlorür  III  a,  38. 

—  -jodür  nia,  39. 

—  -jodürdichlorid  Illa,  40. 

—  -oxydhydrat  Illa,  38. 
pentajodid  Illa,  40. 

—  -trijodid  nia,  40. 

—  -salze  ma,  41. 
Teträthylantimonium-oxydhydrat  Illa, 

769. 

—  -salze  ma,  769,  770. 

—  -sulfhydrat  Illa,  771. 
Teträthylarsonium- Verbindungen  III  a, 

753. 
Teträthylbenzidin  Illa,  310. 
Teträthylblei  n,  954. 
Teträthyldimethylbenzidinammoninm- 

oxydhydrat  Illa,  310. 
Teträthylhamstoff  III  a,  517. 
Teträthy Iphosphoni am-oxydhydrat  Illa, 

693. 

—  -SaJze  Illa,  693. 
Teträthylzinn  H,  940. 
Tetrahirolin  Illa,  622. 
Tetraisopropy Iphosphooiumj od iir  III  a, 

698. 
Tetrallylammoniomoxydhydrat  m  a, 
87. 


Tetramethylammonium-chlorür  HE  a, 
19. 

—  -jodür  nia,  19. 

—  -jodürtetrachlorid  nia,  20. 

—  -jodürtrichlorid  nia,  20. 
oxydhydrat  nia,  18. 

—  -pentajodid  nia,  19. 

—  -trijodid  Illa,  19. 
Tetrameihylantimon  nia,  764. 
Tetramethylantimonium-oxyd  hydrat 

Illa,  763. 
salze  ma,  763  u.  764. 

—  -sulftd  nia,  764. 
Tetramethylarsoniam-bromür  III  a,  746. 

—  -jodür  ma,  747. 

—  -oxydhydrat  Ula,  746. 
Tetramethylblei  n,  955. 
Tetramethyldiamidoazox^^benzol  Ula, 

372. 
Tetramethylhamstoff  ma,  516. 
Tetramethyllenkanilln  ma,  341. 
Tetramethylphenylendiamin  IHa,  258. 
Tetramethylphosphonium-jodür  III  a, 

689. 

—  -oxydhydrat  nia,  689. 
Tetramethylrosanilin  nia,  333. 

—  -Salze  ma,  333. 
Tetramethylrosanilindimethyljodid,  jod- 

wasserstoffsaures  nia,  836. 
Tetramethylrosanilinmethyljodid,  jod- 

wassei'stofiEsaures  nia,  334. 
Tetramethylzinn  n,  943. 
Tetramldonaphtalin  ma,  366. 
Tetramylammoninm-chlorür  nia,  69. 

—  -jodür  ma,  68. 

—  -oxydhydrat  ma,  68. 
Tetramylphosphoniumjodür  Hla,  700. 
Tetranitroazozybenzol  ma,  372. 
Tetranitrodiphenylamin,  a-  nia,  194. 

—  /?-  ma,  194. 
Tetraoxäthylammoninmchlorür  lUa, 

50. 
Tetraphenylgnanidln  ma,  570. 
Tetraphenylhamstoff  nia,  523. 
Tetrapropylammonimn-jodür  Hla,  53. 

—  -oxydhydrat  IHa,  53. 
Tetrastearyldnlcitan  inb,  74. 
Tetrastearylmannitan  inb,  69. 
Tetrastearylpinit  inb,  75. 
Tetravinylammoniarnoxydhydrat  Hla, 

80. 
Tetrazodiphenylamidobenzol  IHa,  425. 
Tetrazodiphenylimid  ma,  425. 
Tetrazodiphenyl-Sabce  ma,  424. 
Tetrylen  nib,  383, 
Teufelsdreck  inb,  377. 
Thebai'cin  ma,  646. 
Thebam  nia,  646. 

—  -Salze  ma,  646. 
Thebenin  ma,  646. 
Theer  mb,  340. 
The'm,  s.  Gaffern. 
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Theobromin  III a,  637. 

Theorie  von  Williamson  uud  Ger- 
hardt, Kritik  derselben  I,  49. 

Thiacetamid  Hla,  499. 

Thiacetonin  I,  769. 

Thiacetsänre  I,  690. 

Thiacetsanre  Salze  I,  692. 

Thialdin  I,  725. 

Thialöl  I,  196. 

ThianisoYnsäare  Illb,  292. 

Thieralbumiu  und  verwandte  Stoffe 
mb,  409. 

Thiei-casei'n  III b,  427. 

Thierstoffe,  eigenthümliche  III  b,  401. 

Thloanilin  Ula,  171. 

Thiobenzamid  Ula,  499. 

Thiobuttersäiire  I,  858. 

Thiochronsänre'  n,  830. 

Thiocuminamid  III  a,  503. 

Thiodiamide  III  a,  599. 

Thiodiglycoldiamid  III  a,  463. 

Thiodiglycolimid  Hla,  463. 

ThiodimethylarsenflAure,  Salze  dersel- 
ben III  a,  744. 

Thiofurfurol  n,  377. 

Thloharnstoff,  «.  Sulfohamstoff. 

Thiomelonsäure  I,  136. 

Thiomonamide  III  a,  498. 

Thionaphtalinsänre  II,  826. 

Thionaphtamsanre  n,  806. 

Thionaphtionsänre  I,  523. 

Thionaphtoylainid  III  a,  503. 

Thionuraäure  III  b,  509. 

Thioparatoluidin  Hla,  223. 

Thiöparatoluylamid  Hla,  501. 

Thiophenylace^mid  Hla,  501. 

Thiosinnamin  Ula,  542. 

Thiosinnamindibromid  Illa,  543. 

Thiosinnamindicyanid  III  a,  544. 

Thiosinnamindijodid  III  a,  543. 

Thiosinnaminjodäthyl  Hla,  544. 

Thonerde,  ftpfelsaure  II,  451. 

—  äthyloxydschwefelsaure  I,  127. 

—  ameisensaure  I,  583. 

—  amyloxydschwefelsaure  I,  304. 

—  benzoäsanre  II,  64. 

—  brenzweinsanre  II,  536. 

—  essigsaure  I,  624. 

—  mellitbsaure  II,  705. 

—  milchsaure  I,  798. 

—  Oxalsäure  II,  724. 

—  schleimsaure  II,  675. 

—  trichlorphenylsaure  I,  411. 

—  valeriansanre  I,  872. 

—  weinsaure  II,  489. 

—  zimmtsaure  n,  105. 
Thonerde-Kali,  weinsaures  II,  489. 
Thoriumoxyd,  essigsaures  I,  625. 
Threecarbonäther  I,  248. 
Thujetin  Hlb,  133. 
Thujetinsäure  Hlb,  133. 

Thiyin  IHb,  133. 


Thymeid  I,  504. 
Thymen  IHb,  300. 
Thvmianöl  mb,  300. 
Thymoil  I,  503,  498. 
Thymoüamid  I,  503. 
Thymoüol  I,  503. 
Thymo'jlsäure  I,  504. 
Thymol  I,  496.  Hlb,  300. 

—  dreifach-gechlortes  I,  500. 

—  funffach-gechlortes  I,  501. 
Thymyloxydhydrat  I,  496. 
Thymyloxyd-Natron  I,  499. 
Thymyloxyd-Schwefelsäure  I,  498. 
Tinctura  acetalis  ferri  I,  626. 

—  aloes  nib,  372. 

—  ferri  acetici  aeth.  I,  627. 

—  Kaiina  I,  99. 

—  martis  adstringens  I,  626. 
Tinctura  moschi  artificialis  Hlb,  393. 
Tincturen  I,  99. 

Tischlerleim  IHb,  450. 
Tolen  inb,  284. 
Tolubalsam  Ulb,  346. 
Tobiidin  Hla,  214. 

—  Meta-  lUa,  229. 

—  Ortho-  Ula,  214. 

—  Para-  Hla,  218. 
Toluol  I,  485.  III  b,  346. 
ToluolschwefelsAure  n,  797. 
Toluolsulfamid,  s.  Tolylsulfonamid. 
TolursÄure  II,  224. 
Tüluylamide  IHa,  488. 
Toluylendiamin,  «-  III  a,  259. 

—  jS-  nia,  260. 

—  y-  in  a,  262. 

Toluylendisulfohamstoff  nia,  551. 
Toluylendisulfondiamide,  isomere  Hla, 

609. 
Toluylenhamstoflf  III  a,  528. 
Toluylensulfohamstoff  nia,  551. 
Toluylsäure  II,  214.. 
Toluylsäurechlorid  U,  225. 
Tolyl  I,  480. 
Tolylacetamid  IHa,  454. 
Tolylalkohol  i;,  481. 
TolylchloTÜr  I,  484. 

—  fünffach  gechlortes  I,  487. 
Tolyldibenzylamin  lUa,  284. 
TolylkohlensÄure  11,  214. 
Tolylnaphtylamin  Ma,  358. 
Tolylnitrür  I,  -^8'7- 
Tolyloxyd  1,  ^\^-       ,, 
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Tolylthiosmnamiu  III  a,  549. 

TolylwasBerstüif  I,  485. 

Tonkabohnenstearopten  III b,  317. 

Tonkacamphor  III  b,  317. 

Torf,  fossile  Harze  desselben  III b,  395. 

Torf  harze  III  b,  395,  399. 

Torula  cerevisiae  III  b,  438. 

Traganthiu  Hlb,  28. 

Tranbensäure  II,  474,  511. 

Traubensaure  Salze  II,  513. 

Traubenzucker  III  b,  47. 

Trehalose  III  b,  42. 

Triacetamid  III  a,  467. 

Triacetin  I,  828. 

Triacetonamin  III  a,  90. 

—  salzsaures  III  a,  90. 
Triacetylftsculetin  III  b,  103. 
Triäthylamin  lUa,  35. 

—  bromwasserstoffsaures  III  a,  37. 

—  salpetersaures  III  a,  37. 

—  salzsaures  Illa,  37. 

—  schwefelsaures  Illa,  37. 
Triäthylamylphosphoniumjodür  III  a, 

694. 
Triäthylantimon  III  a,  765. 

—  -bromid  III a,  766. 
Chlorid  Illa,  766. 

—  -Jodid  III  a,  766. 

—  -oxy bromid  Ula,  768. 

—  -oxyohlorid  Illa,  768. 

oxyd  Illa,  768. 

-Salze  ina,  767. 

—  -oxyjodid  Illa,  768. 

—  -selenid  Illa,  769. 

—  -sulftd  Illa,  769. 
Triäthylarsin  Illa,  751. 

—  -bromid  Illa,  752. 
Chlorid  Illa,  752. 

—  -Jodid  lUa,  752. 

—  -oxyd  Illa,  ?52. 

sulfid  nia,  752. 

Triäthylbiuret  IHa,  533. 
Triäthylbor  II,  893. 
Triäthylbromäthylphosphoniumyerbin- 

dungen  IHa,  694. 
Triäthylchlormethylphosphoniumver- 

bindungen  lUa,  696. 
Triäthylchrysanilin  Illa,  347. 
Triäthylendiamin  Illa,  96. 
Triäthylenoctäthyltetrammonium-bro- 

mid  Illa,  109. 

—  -oxydhydrat  Illa,  109. 
Triäthylentetramin  IHa,  109. 
Triäthylentriäthyltriamin  Illa,  103. 
Triäthylentriamin  Illa,  102. 
Triäthylentriparatolyltriamin Illa,  228. 
Triäthylguanidin  Illa,  562. 
Triäthylharnstoff  nia,  517. 
Triäthylhamsäure  Illb,  503. 
Triäthyljodmethylphosphoniumverbin- 

dimgen  Illa,  696. 
Triäthylmelamin  III  a,  541. 


Triäthylmethylphosphoniumjodar  Ula, 

694. 
Triäthylmethylzinn  11,  943. 
Triäthylnitroxylendiamin  ula,  264. 
Triäthyloxacetyläthylammoniumchlorur 

Illa,  48. 
Triäthyloxäthylphosphoniumverbindun- 

gen  III a,  695. 
Triäthylphenylammonium-chlorifl   III  a, 

186. 

—  -Jodid  nia,  186. 

—  -oxydhydrat  llla,  186. 
Triäthylphenylphosphoniumjodnr  III  a. 

705. 

—  -oxydhydrat  lUa,  705. 
Triäthylphosphin  Illa,  691. 

—  -Salze  nia,  693. 
Triäthylphosplünoxyd  Illa,  724. 

—  -Verbindungen  Ula,  725. 
XriäthylphospUnselenid  Ula,  726. 
Triäthylphosphinsulfid  Illa,  725. 
Triftthylplumbin  II,  »46. 
Triäthylplumbinbromid  n,  951. 
Triäthylplumbinchlorid  II,  950. 

—  -Platinchlorid  II,  951. 

Quecksilberchlorid  II,  951. 

Triäthylplumbincyanid  n,  951. 
Tri&thylplumbiiyodid  II,  951. 
Triätliylplumbinoxyd,  ameisensaures  II, 

950. 

—  benzoesaures  II,  950. 

—  buttersaures  n,  950. 

—  essigsaures  II,  950. 

—  kohlensaures  II,  950. 

—  oxalsaures  II,  950. 

—  phosphorsaures,   zweifach-saures  n, 
949. 

—  salpetersaures  II,  949. 

—  schwefelsaures  II,  949. 

—  weinsaures,  saures  n,  950. 
Triäthylplumbinoxydhydrat  II,  948. 
Triäthylplumbinrhodanid  II,  952. 
Triäthylrosanilin  Illa,  336. 
Triäthylstannin  n,  922. 
Triäthylstanninanmioninm  II,  926. 
Triäthylstanninbromid  II,  925. 
Triäthylstanninchlorid  II,  925. 
Triäthylstannincyanid  II,  927. 
Triäthylstanninjodid  II,  925. 
Tri&thylstanninoxyd  II,  923. 

—  ameisensaures  II,  924. 

—  buttersaures  II,  924. 

—  cyansaures  II,  928. 

—  essigsaures  II,  924. 

—  oxalsaures  II,  924. 

—  salpetersaures  II,  924. 

—  schwefelsaures  II,  924. 
Triäthylstanninoxydhydrat  II,  923. 
Triäthylstanninrhodanid  II,  927. 
Triäthylstanninsulfhydrat  II,  928. 
Triäthylstanninsulfid  II,  928. 
Triäthylsulfin  H,  870. 
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Triäthylsuliinchlorär-Platinchlorid  II, 

874. 
Triäthylsulfinjodür  II,  872. 
Triäthylsulfinoxydhydrat  II,  873. 
Triäthylvinylphosphoniumsalze  III  a, 

696. 
Triäthylwismutli  II,  968. 
TriaUylamin  III  a,  87. 
Triamide  III  a,  600. 
Trlainidoazobenzol  lUa,  377. 
Triamidobenzol,  a-  Illa,  269. 

—  ß'  III  a,  270. 
Triamidonaphtalin  III  a,  365. 
TriamidoorciD  Illa,  274. 
Triamidopheuol  Illa,  272. 

—  jodwasserstoffsaures  Illa,  272. 

—  Balzsaures  Illa,  272. 

—  schwefelsaures  Illa,  272. 
Triamidoresorcin  Illa,  273. 
Triamylamin  Illa,  68. 
Triamylantimon  Illa,  773. 

—  -bromid  nia,  773. 
Chlorid  III  a,  773. 

—  -oxyd  ina,  773. 

—  -Sulfid  Illa,  774. 
TriaroylphosphiD  Illa,  700. 
Triamylplumbin  II,  953. 
Triamylplumbinchlorid  II,  954. 
Triamylplumbinjodid  II,  953. 
Triamylplumbinoxyd,  schwefelsaures  II, 

954. 
Triamylplumbinoxydhydrat  II,  954. 
Triamylstanninoxyd  II,  945. 
Triarachin  I,  981. 
Tribenzoylhydroxylamiue  Illa,  494. 
Trlbenzylamin  Illa,  285. 

—  -Salze  ina,  286. 
Tribeazylidendiamiu  III  a,  292. 
Tribeuzylmelamin  Illa,  281. 
TribeDzylmethylrosaniiin  Illa,  337. 
Tribromacetylharnstoff  Illa,  529,  532. 

mb,  521. 
Tribromallylbromür-Bromwasserstoff  I, 

371. 
Tribromanethol  Illb,  291. 
TribromauillD,  «-  Illa,  147. 

—  ß-  Illa,  147. 
Tribromchinolin  nia,  620. 
Tribromcodein  Illa,  645. 
Tribromerythrinsäure  III  b,  180. 
Tribromhydrin  I,  838. 
Tribromhydrocarotin  III b,  219. 
Tribrorahydrosalicylamid  Illa,  298. 
Tribrommacen  III  b,  289. 
Tribrommesitylen  I,  766. 
Tiibrommetatoluidin  Illa,  231. 
Tribrommethylhydrocarbonoxyd  I, 

758. 
Tribromnaphtylbromür  I,  546. 

—  -Bromwasserstoff  I,  545. 

—  -Dibromwasserstoff  I,  545. 

—  -Dichlorwasserstoff  I,  553. 
Kolbe,  Organ.  Chemie. 


TribroDinaphtylchlorür-Dibromwasser- 

stoff  I,  553. 
Tribromuitroanilin,  a-  Illa,  163. 

—  ß-  ina,  164. 

—  y-  nia,  164. 
Tribromorcin  III  b,  188. 
Tribromorthotoluidin  lUa,  217. 
Tribromparatoluidin  nia,  222. 
TrlbrompheD^^diacetainid  Ula,  467. 
Tribromphenylsäure  I,  413. 
Tribromphloroglucin  III  b,  98. 
Tribromresorcin  III b,  377. 
Tribromsalicylsäure  II,  267. 
Tributylamin,  normales  lUa,  59. 
Tributyrin  I,  855. 
Tricetylamin  Illa,  77. 
Trichloracetamid  I,  163.  Dia,  460. 
Trichloracetoxylamid  I,  163. 
Trichloracetoxylchlorid  I,  697. 
Trichloracetyldioxychlorid  I,  697. 
Trichloracetylhamstoff  Illa,  529. 
Trichloracetyloxydichlorid  I,  711. 
Trichloracetylphosphid  Ula,  712. 
Trichloracetylsäure  I,  652. 
Trichloräthylidendiparatolyldiamin 

nia,  228. 
Trichioräthylidendiphenyldiamin  IH  a, 

203. 
Trichloräthylidendixylidin  ina,  240. 
Trichloräthyloxyd,  essigsaures  I,  643. 

—  monochloracetylsaures  I,  644. 
Trichlorallylchlorür  I,  370. 

—  -Chlorwasserstoff  I,  370. 
Trichloranilin  nia,  142. 
Trichlorbromnaphtylbromär  I,  554. 

Dichlorwasserstoff  I,  553. 

Trichlorcaproylaldehyd  I,  909. 
Trichlorchiuon  I,  460. 

Trichlorhydrochinou  I,  466,  472. 

Trichlorcrotonamid  nia,  477. 
Trichlordimethylanilin  nia,  179. 
Trichloressigsäure  I,  652. 
Trichloreuxanthon  III  b,  224. 
Trieb lorhy drin  I,  833. 
Trichlorhydrochinon  I,  471. 

—  farbloses  I,  471. 
Trichlorhydrosalicylamid  nia,  298. 
Trichlorkreosol  III  b,  365. 

Trieb lorkresyloxydhydrat  I,  501. 
Trichlorkresylsäure  I,  501. 
Trichlormesitylen  I,  766. 
Trichlonnethylcarbonchlorid  I,  703. 
Trichlorme thylcarbon chlorodibromid  I, 

707. 
Trichlormethylcarbonchlorür  I,  705. 
Trichlormethylcarbondioxychlorid  I, 

697. 
Trichlormethylcarbonoxyd  I,  714. 
TrichlormethylcarboDoxydibromid  X, 

715. 
Trichlormethylcarbonoxydichlorid  I, 

711. 
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Trichlormethylcarbonsäare  I,  652. 
Trichlormethylcyanür  I,  267. 
TrichlormetbyldithioxiBäure  II,  754. 
Trichlormethylhydrocarbonoxyd  I,  751. 
Trichlormethyloxyd,  chlorameisensaures 
I,  584. 

—  chlorkohlensaures  I,  584. 

—  oxaUaures  I,  259. 

—  trichloressigsaures  I,  64u. 
Trichlormethyloxydhydrat  I,  5ü0. 
Trichlormethylschwefelsäure  II,  754. 
Trichlormethylschwefelsaure  Salze  II, 

755. 
Trichlormethylsulfonchlorid  II,  758. 
Trichlonnethylßulfiiret  I,  269,  1013. 
Trichlornaphtylchlorür  I,  536. 

—  -Dichlorwasserstoff  I,  535. 
Trichlomaphtylschwefelsäm-e  II,'  804. 
Trichlomaphtylditliionsäare  I,  533. 
Trichlororcin  III b,  188. 
Trichloroxyvaleriansäure  I,  879. 
Trichlorphenylaniin,  s.  Trichloranlliu. 
Trichlorphenylsäure  I,  409. 
Trichlorphtalsäure  II,  607. 
Trichlorpropionsäure  11,  412. 
Trichlorsalicin  III  b,  88. 
Trichlorsaücylsäure  II,  264. 
Trichlorsantonin  Illb,  231. 
Tricblortolylphosphinsäiire  III  a,  722. 
Trichlorvaleriansäure  I,  877. 
Trichlorvinyl  I,  361. 
Trichlorvinylchlorür-Chlorwaßserstoflf  I, 

366,  1027. 
Tricominamin  III  a,  290. 
Trigalactosotetra Weinsäure  III  b,  46. 
Triglycolamidsäuretriamid  nia,  465. 
Trigonsäure  I,  726. 
Tr^eptylamiu  III  a,  75. 
Trihexylamin  III  a,  74. 
Trihydrocarboxylsäure  II,  686. 
Trüsobutylamin  III  a,  61. 
Triisobutylphosphin  III  a,  698. 
Trüsopropylphosphin  III  a,  697. 
Trijodorcin  Illb,  188. 
Trijodsalicylsäure  II,  269. 
Trimethyläthylphosphoniamjodür  Dia, 

689. 
Trimethyläth^izinn  II,  943. 
Trimethylamin  Illa,  15. 

—  salzsaures  Dia,  17. 

alaun  III  a,  17. 

Trimethylamylammoniumtrijodid  ma, 

71. 
Trimethylamylphosphoniumsalze  Uta, 

689. 
Trimethylantimon  III  a,  761. 

—  -bromid  Illa,  762. 

—  -Chlorid  Uta,  762. 

—  -Jodid  nia,  762. 

—  -oxychlorid  Illa,  763. 

—  -oxyd  ma,  762. 

—  -oxyjodid  ma,  763, 


Trimethylarsin  ma,  746. 

—  -Jodid  ma,  746. 
Trimethylbor  n,  889. 
Trimethylbor-Kali  H,  891, 
Trimethylcarbinamin  Illa,  62. 

—  salzsaures  Illa,  62. 
Trimethylcarbinformamid  ma,  444. 
Trimethylchrysanilin  Illa,  347. 
Trimethylglycerammoniumverbindun- 

gen  lUa,  56. 
Trimethylharnstofif  lila,  516. 
Trimethyljodäthylammoniumjodid  Illb, 

492. 
Trimethylmanvanilin  Illa,  346, 
Trimethylnornarcotiu,  s.  Narcotin. 
Trimethylphenylammonium-jodür  Illa. 

182. 

oxydhydrat  Uta,  182. 

Trimethylphenylphosphoniumjodur 

Illa,  704. 
Trimethylphosphin  IHa,  687. 
Sulfid  ma,  688. 

—  -Selenid  ma,  688. 
Trimethylpbosphinoxyd  ma,  725. 
Trimethylplumbin  II,  952. 
Trimethylplumbinbromid  II,  953. 
Trimethylplumbinchlorid  II,  952. 
Trimethylplumbinjodid  II,  953. 
Trimethylplumbinoxydhydrat  II,  952. 
Trimethylix)sanilin  Illa,  332. 
Trimethylstannin  n,  929. 
Trimethylstanninjodid  II,  930. 
Trimethylstanninoxyd  II,  929. 

—  ameiseusaures  II,  929. 

—  essigsaures  n,  930. 

—  schwefelsaures  n,  929. 
Trimethylstanninoxydhydrat  ü,  929. 
Trimethylvinylammoniumoxydhydrat 

mb,  492. 
Trimethylviolanilin  ma,  344. 
Trinaphtylendiamin  Illa,  364. 
Tiinitrauisol  I,  427. 
Trinitroacetonitrile  I,  1008. 
Trinitroamarin  Illa,  296. 
Trinitroanilin  nia,  158. 
Trinitroathamantin  mb,  235. 
Trinitroazobenzol  nia,  375. 
Trinitroazoxybenzol  Ula,  372. 
Trinitrobeuzophenid  II,  70. 
Trinitrochrysen  Illb,  330. 
Trinitrodiphenylamin,  «•  ma,  193. 

—  /»-  ma,  194. 

—  y-  IHa,  194. 
Trinitrogentianin  Illb,  221. 
Trinitrohydrobenzamid  ma,  293. 
Trinitromesitylen  I,  767. 
Trinitromethylcyanür  I,  lOOtf. 
Trinitronaphtalin  I,  559. 
Trinitrophenylchlorid  I,  422. 
Trinitrophenyloxyd,  benzoesaursB  U, 

70. 
Trinitrophenylsäure  I,  419. 
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r     Trinitrothymol  I,  502. 

^"     Trinitrothymyloxydhydrat  I,  502. 

Trinitrothymylsäure  I,  502. 
;;     Trioctylamin  Ula,  76. 
;;      Trioxäthylamin  Ula,  50. 
^     Trioxyalizarin  III  b,  206. 
j,      Trioxydprotein  III  b,  411. 

Trioxyprotein  III  b,  405. 
*^      Trioxysalylgäure  II,  288. 

Tripalmitin  I,  955. 
-      Triparatolylrosanilin  III  a,  339. 

Triphenylamin  III  a,  196. 
-'      Ti-ipbenylarain  III  a,  558. 

Triphenylbiuret,  «-  Illa,  535. 

—  /?-  ina,  535. 

^      Tripbenylcitramid  Illa,  601. 
Triphenylen  III  b,  330. 
Tripbenvlendiamin  Illa,  258. 
TriphenylguaDidiD,  n-  Illa,  546,  567. 

—  ß'  nia,  569. 
Triphenylharnstofr  lUa,  523. 
TrlpheDylleukanilin  Illa,  343. 
TripbeDylmaavaDÜin  Illa,  346. 
Triphenylmelamin  Illa,  213. 
Tripbenylrosanilin  Illa,  338. 

—  -Salze  Ula,  339. 
Tripbenylviolanüin  Ula,  344. 
Triphocenin  I,  876. 
Tripbosphonium Verbindungen   Ula, 

711. 
Tripropylainin  Ula,  53. 
Tripropylbiuret  lUa,  534. 
Tristearin  I,  969. 
Trisuccinamid  Ula,  592. 
Tritocatechusäure  lUb,  143. 
Trivalerin  I,  876. 
Trixylylamin'  lUa,  288. 
Tropasäare  Ula,  672. 
Tropin  Ula,  672. 
Türkiscbrotb  Illb,  205. 
Tunicin  lUb,  11. 
Turpethbarz  lUb,  358. 
TurpetbolBäure  Illb,  359. 
Turpetbsäure  Ulb,  359. 
Turpetin  lUb,  358. 
Typen,  chemische  I,  34. 

—  mechanische  I,  34. 
Tyralin  Ula,  349. 
Tyroflin  U,  306. 

—  salpetersaures  II,  315. 

—  salzsaures  U,  315. 

—  schwefelsaures  II,  316. 
Ty rosin- Ammoniak  U,  313. 

—  -Baryt  U,  313. 

—  -Natron  U,  313. 
Tyrosinschwefelsäure  II,  321,  861. 

—  zweibasische  II,  863. 
Tyrosin-Silberoxyd  U,  314. 


ümbelUferon  Ulb,  375. 
ümbellinsäure  U,  135.  lUb,  293. 
Umbellsäure  Ulb,  376. 
Unschlitt  U,  41. 

ünteracetylige  Säure  I,  715,  1053. 
Üntergährung  Ulb,  441. 
ünterharze  Ulb,  337. 
Unterhefe  lUb,  438. 
üramil  lUb,  513. 

üranoxyd,  äthyloxydschwefelsaures  I, 
127. 

—  bemsteinsaures  II,  408. 

—  essigsaures  I,  627. 

—  methyloxydschwefelsaures  I,  251. 

—  milchsaures  I,  800. 

—  oxalsaures  U,  731. 

—  weinsaures  U,  490. 
üi-anoxyd-Ammoniurnoxyd,   essigsaures 

I,  628. 

—  -Bariumoxyd,  essigsaures  I,  628. 

—  -Bleioxyd,  essigsaures  I,  628. 
Kali,  bernsteinsaures  U,  408. 

—  -Kali,  essigsaures  I,  628. 

—  -Kali,  oxalsaures  U,  732. 
Magnesia,  essigsaure  I,  628. 

-—  -Natron,  bemsteinsaures  II,  408. 

—  -Natron,  essigsaures  I,  628. 
Silberoxyd,  essigsaures  I,  628. 

—  -Zinkoxyd,  essigsaures  I,  628. 
üranoxvdul,  äthyloxydschwefelsaures 

I,  127. 

—  essigsaures  I,  627. 

—  oxalsaures  U,  731. 

—  weinsaures  U,  490. 
ürerythrin  lUb,  541. 
ürethan  I,  165,  994. 
Urethylan  I,  255. 
Urian  lUb,  540. 
Uiianin  Ulb,  540. 
ürinblau  Ulb,  541. 
Uroglaucin  Ulb,  541. 
Urohämatin  Ulb,  541. 
ürokyanin  Ulb,  541. 
üromelanin  Ulb,  540. 
Uroretin  Ulb,  540. 
üroxansäure  Illb,  526. 
üroxantbiB  Ulb,  54\. 
Uroxü  ITTV),  '021. 
ürrhoai^ill\>,  ^^^- 
ürsou^^l^^t    -5*^^-      ^ 
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Yaleraldebyd  I,  882. 
Valeramid  lUa,  474. 
ValeranUid  lUa,  474. 
Valeren  I,  389.  III  b,  283. 
ValeriaDsäare  I,  866. 

—  wasserfreie  I,  870. 
Valeriansäurealdehyd  I,  882. 
Yaleriansäureaiibydrid  I,  870. 
Yaleriansäarehydrat,  zweifach  gewäs- 
sertes I,  870. 

Valeriansaure  Salze  I,  870. 
Valerocamarin  III  b,  319. 
Valoron  I,  888. 
Valei-onitril  I,  292. 
Valeroxylbromid  I,  882. 
Valeroxylchlorid  I,  881. 
Yalerylamin,  salzsaures  III  a,  67. 
Valerylharnstoff  III  a,  530. 
Validin  III  a,  622. 
Valyl  I,  279,  1016. 
Valyloxydhydrat  I,  283. 
Vasculoae  III  b,  3. 
Verantin  III  b,  201. 
Veratrin  III  a,  680. 

—  -Salze  Ula,  680. 
Verbindungen,  organische.  Bestimmung 

der    empirischen    Znsammensetzung 
derselben  I,  7. 

—  Eintheilung  derselben  I,  86. 

—  rationelle  Zusammensetzung  dersel- 
ben I,  12. 

—  Terminologie  und  kurze   Charakte- 
ristik derselben  I,  53. 

—  Verwandlungen  derselben  durch  che- 
mische Processe  I,  62. 

—  organische,   Verwandlungen    dersel- 
ben durch  Alkalien  I,  78. 

—  —  Ammoniak  I,  79. 

Destillation,  trockne  I,  85. 

Elektrolyse,  I,  81. 

Gährung  I,  82. 

Haloide  I,  67. 

Phosphoroxychlorid  I,  80, 

Phosphorsäure  I,  74. 

Phosphorsuperchlorid  I,  80. 

Reductionsmittel  I,  76. 

Salpetersäure  I,  71. 

Salpetrige  Säure  I,  75. 

Sauerstoff  I,  63. 

Schwefelsäure  I,  73. 

Wasser  I,  78. 

Verbindungsweise  der  Elemente  I,  12. 
Vinomethilide  I,  248,  1005. 
Vinyl  I,  345,  1026. 
Vinylbasen  III  a,  78. 
Vinylbromür  I,  359,  1027, 

—  -Bromwassei-stoff  I,  358,  1027. 
ViDylchlorür  I,  357,  1027. 

—  -Chlorwasserstoff  I,  353,  1028. 
Vinyljodür  I,  361,  1027. 

Jodwasserstoff  I,  359,  1029. 

Vinyltoluidin  III  a,  228. 


Vinyltriäthylammoniomoxydhjdrat 

lUa,  81. 
Vinyltriäthylarsoniumoxydhydrat  III  a, 

756. 
Vinyltrimethylammoniumoxydhydrat 

Ula,  45,  80. 
Vinyl  Wasserstoff  I,  348,  1027. 
Violanilin  Ula,  344. 
Violantin  lUb,  524. 
Violet-Hofmann  III  a,  332. 
Violursäure  Ulb,  523. 
Viridin  Ula,  619. 
Viridinsäure  lUb,  156. 
Viridinschwefelsäure  III  b,  170. 
Viscen  Ulb,  390. 
Viscin  lUb,  389. 
Viscinol  lUb,  390. 
Viscinsäure  Ulb,  390. 
Viskautschin  lUb,  390. 
Vitellin  Ulb,  413. 
Vitriohiaphte  I,  102,  983. 
Vulpinsäure  lUb,  196. 
Vulpulinsäure  Ulb,  196. 


Wachholderbeerbranntwein  Ulb,  281. 
Wachholderbeeröl  Ulb,  280. 
Wachholdercamphor  Ulb,  281. 
Wadiholderöl  Ulb,  280. 
Wachs,  chinesisches  II,  51. 

—  japanisches  II,  44. 
Walchowit  lUb,  397. 
Wallnussöl  U,  49. 
WaUrath  U,  42. 
Wallrathöl  U,  42. 

Wasser,   Einwirkung  auf  .organische 

Verbindungen  I,  78. 
Wasserstoffsubcarburet  I,  274,  1015. 
Weichharze  Ulb,  336. 
Weihrauch  lUb,  365. 

—  arabisches  lUb,  365. 

—  ostindisches  lUb,  365. 
Weinalkohol  I,  93,  985. 
Weingeist  I,  95. 

Weinöl,  ätherschwefelsaures  I,  120. 

—  leichtes  I,  120. 

—  schweres  I,  120. 

—  süsses  I,  129. 
Weinölcamphor  I,  128. 
Weinsäure  II,  474,  478. 

—  inactive  U,  519. 

—  isomere  ModiAcationen  derselben 
II,  504. 

—  optisch  unwirksame  U,  477. 

—  rechtsdrehende  II,  478. 

—  wasserfreie  U,  482. 
WeiDsäureamid  Ula,  593. 
Weinsäure-Glucosid  Ulb,  55. 
Weinsaure  Salze  U,  482. 
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•  WeiiiBt-ein  n,  4S3, 
Wein  stein  Bäure  II  ^  478. 

*  Wermuthbitter  TUb,  244. 
M^intergretiii-Oel  III  b,  2R4. 

t       Wint^rgrüTiüI  III  b,  2ü4. 

M^ismutUättiyl  JI,  968. 
-       W  isni  Qt  box  yd,  ä  theraul  fäko!  1 1  eiifiaurfii 
I,  212, 

—  essigsaiirea  I,  e3&. 
— -  milchsanrcis  I,  BO?!, 

t        ^-  OKftlSÄiires  II,  7R5. 

—  ^  bflsischoB  IIj  735, 

—  valfiririTi^aiirea  I,  &74. 
l       —  weiDiiaur<^a  n,  492. 

Wismutboxyd-Ammon,  oxaliaiire»  11, 

73fK 
Wi«mnth"Kj\li,  oxahaures  IL,  735. 

—  wein  SAU  res  II,  iWl, 
Wi«nitithverbindungen»  organi»clje  IT* 

mi. 

Wolle,  Analyse  dei'flülben  III  b,  4rifi. 
Wood^oil  111b,  343. 
Wriglilin  Ula,  631. 
WiirmHÄinenMtter  III  b,  229.  - 
Wunnaamenöl  lilb,  ."^oa. 


Xftnibamylainid  I,  324. 

XantbamvlsÄure  I,  322* 

Xantbein  Ulb,  228* 

Xantbelen  I,  *212* 

Xantbiooxyd,  s.  Ximthin* 

Xantbin  lUa,  833, 

Xanthin  (Blumpnfiirbsttjff)  lUb,  22H. 

Xantbiiiin  III  b,  ülO. 

Xantb  in  in- Silberoxyd  mb,  510. 

Xantbinsänre  I,  206. 

Xantbcigmiämid  I,  223. 

XantbogenHäure  I,  206. 

Xantboösäm-«  I,  206. 

Xantbophyll  III  b,  22H. 

Xantbnpicrit,  s.  Berberin. 

Xftiitbopn>t^YnHäiire  III  b,  405* 

Xantborbamniu  III  b,  133. 

XanthOKvlen  III  b,  325, 

Xantboxviiu  III  b,  32.'», 

Xenylamin  Illa,  304. 

XvleBdJaniin  Ula,  263. 

XVliilin  Ulli,  236, 

Xvlitlin  de«  Anilinmit  UI  a,  239. 

Xvlidm  I,  489, 

Xvlit  I,  244. 

XvlitbarK  I^  24r.. 

Xvlitnapbta  I,  24ri* 

XVlitöI  I,  245, 

XVioidin  Illb,  It*, 

-^  Kif*lic-b<*K  II Ib,   19. 

X.Yioi  I,  4m. 


Xvioretin  Illb,  397. 
Xylvlamin  Illa,  287. 

Balzfl  nift,  288, 

Xylyldithiüiiöaui^  I,  489. 
Xylylbflrastoff  III»,  525, 
Xylylücbwpfelsäure  II,  797. 


Y. 

Ytterei-de,  üpfeliatire  n,  4?il. 

—  benao«afture  II ^  64. 

—  «fiüigflfture  I,  625, 

-  /■ 

Zellgewebe,  kilnstljcliea  Illb,  410. 
Ziegenmilpb,  Aiialyae  derpelbeu  Illb, 

430, 
ZimmtAldebyd  IT,  205.  inb,  299, 

—  salpeterÄanres  II,  207, 
Zimmtaldebyd-Kalj,  fl<?bwefiigfiaurea  11, 

207. 
Zimnilalkobol  I^  512. 
Zininit-Eenzoesäure  II,  103, 
Zimmtblätteröl  Illb,  300/ 
Zimtnt-EiisigfiÄure  II,  103. 
ZimmtbydroxiimHänre  Illa,  498. 
Zimmtöl  IITb,  299,  300. 
Zimmt&Hure  II  j  100. 

—  wA«serfrete  II,  103. 
Zljnmtfiäurealdebyd  II,  205. 
Zimmtjjiureanbydnd  II,  103. 
ZimnitBäuracblorid  II,  159, 
Zimmtmure  Balze  II,  104. 
Zimint8übwefi?leäare  II,  854.  ^ 
Zimmtachwefelattui'o  Salzi*  O,  85S. 
Zinkäthyl  II,  898. 

Zinkamfd  II,  9Cm. 
ZinkoxLinid  11,  906. 
Zinkoxyd,  acetoiisaurefi  I,  770. 

—  ätberbenaRtemHaui-ea  11,  420, 

—  äthersulfokolilenaaurea  I,  219* 

—  äÜierweinpanre«  II,  50  t. 

—  äthyloxydschwefrilHauren  I,  127, 

—  iitbylj»cbwefel sauren  II,  766. 

—  ÄtbyltritbionigsauTeB  11,  77?i, 

—  äpfelBanreB.  basiacht-H  11,  452. 

—  —  neutraleff  11»  4;^* 
»auveB  1^  *^^" 
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Zinkoxyd,  buttersaures  I,  852. 

—  camphorsaures  ü,  584. 

—  carbohydrochiuonsaures  II,  666. 

—  chinasanres  II,  661. 

—  citronensaures  II,  635. 

—  essigsaures  I,  628. 

—  fleischmllchsaures  I,  806. 

—  fumarsaures  II,  463. 

—  gallussaures  11,  295. 

—  hippursaores  II,  119. 

—  maleünsaures  n,  469. 

—  mekonsanres  II,  653. 

—  melilotsaures  lÜb,  321. 

—  mellithsaures  II,  706. 

—  methylendisulfonsaures  n,  821. 

—  metbylschwefelsaures  II,  751, 

—  methylschwefligsaures  II,  764. 

—  milchsaures  I,  800. 

mit  miichsaurem  Natron  I,   801. 

—  monobrombarbitursaures  nib,  521. 

—  naphtylschwefelsanres  II,  802. 

—  nitrobenzo^saures  II,  81. 

—  nitrohippursaures  11,  127. 

—  ozalsaures  II,  732. 

—  oxybuttersaures  I,  857. 

—  oxyessigsaures  I,  680. 

—  oxypikrinsaures  I,  453. 

—  pheuylschwefligsanre»  II,  796. 

—  phloretinsauves  II,  058. 

—  phtalsaures  n,  606. 

—  propionsaui*es  I,  781. 

—  ricinusölsaures  n,  35. 

—  salicylschwefelsaures  II,  860. 

—  salylsaures  II,  245. 

—  sorbinsaures  II,  379. 

—  tranbensaures  II,  516. 

—  trizinkgallussaures  II,  295. 

—  trinitrophenylsaures  I,  424. 

—  uvitonsaures  II,  530. 

—  valeriansaures  I,  873. 

—  weinsaures  II,  491. 

—  zimmtsaures  II,  105. 

—  zuckersaures  II,  681. 
Zinkverbindungen,   organische  II,  897. 
Zinnäthylomethylid  11,  944. 
Zinnoxyd,  essigsaures  I,  638. 


Zinkoxyd,  hydroaloetinsaures  IHb,  238. 

—  oxalsaures  II,  735. 
Zinnoxydul,  äthenulfokohlensaures  l, 

212. 

—  dialursaures  Illb,  513. 

—  essigsaures  I,  637. 

—  gallussaures  II,  296. 

—  milchsaures  I,  803. 

—  oxalsaures  II,  735. 

—  trizinn-gallussaures  II,  296. 

—  weinsanres  11,  492. 
Zinnverbindungen,  organische  II,  920. 
Zirkonerde,  essigsaure  I,  625. 

—  valeriansaure  I,  872. 
Zucker,  linksdreheqder  mb,  58. 
Zucker-Baryt  nib,  37. 

—  -Bleioxyd  mb,  39. 

dreibasisches  nib,  39. 

Borax  Illb.  39. 

—  -^Chlornatrium  nib,  39. 
Eisenoxydul  mb,  39. 

—  -Kaü  mb,  37. 
Kalk  mb,  37. 

anderthalbfach-  basischer  Dlb, 

38. 

dreifach-basischer  mb,  38. 

neutraler  mb,  38. 

zweifach-basischer  mb,  38. 

—  -Kupferoxyd  nib,  39. 

Kalk  mb,  39. 

Magnesia  mb,  39. 

Natron  mb,  37. 

Strontian  Ulb,  39. 

Zuckerarten  nib,  30. 

—  nicht  gährungsfähige  mb,  60. 
Zuckerbildende  Bubstanz  der  Leber  mb, 

23. 
Zuckemitril  mb,  36. 
Zuckersäure  n,  678. 
Zuckersäureamid  ma,  595. 
Zuckersaure  Salze  n,  680. 
Zusammensetzung,  empirische,  der  o^ 

ganischen  Verbindungen,  Bestimmang 

derselben  I,  7. 

—  rationelle  der  organischen  Verbin- 
dungen I,  12. 


Das  Register  des  ersten  und  zweiten  Bandes,  sowie  der  zweiten  Abthei» 
hing  des  dritten  Bandes  ist  von  Herrn  Dr.  Grote  in  Braunschweig,  das  der" 
ersten  Abtheilung  des  dritten  Bandes  von  Herrn  Dr.  B.  von  Meyer  angefertigt 
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